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H O O F η S T U K 1 
INLEIDING 
1.1. STRUKTUUR EN SYNTHESE VAN SULFINEN1 
De naam sul f-inerì voor de S-monoxiden van thiocarbonyl-
2 
verbindingen werd in 1964 door Sheppard en Diekmann voorge-
steld. Deze auteurs wilden hiermee de relatie aangeven 
met thion S-dioxiden (XYC=S02), welke sulfenen worden ge-
noemd. In tegenstelling tot sulfenen vormen de sulfinen een 
klasse van doorgaans redelijk stabiele verbindingen. 
Evenals de struktureel verwante thion S-imiden 2 п 
thion S-yliden 3^  bezitten de sulfinen een met-lineaire 
struktuur (Schema 1.1). Dit is in overeenstemming met de 
regels van Walsh, die onder andere voorspellen dat struk­
turen van het type A-B-C gebogen zijn, wanneer zij, zoals 
hier het geval is, 18 valentie-elektronen bezitten . 
11 ^0 ^ N R T 4.CR2R3 
S' S S 
Il II II 
X ^
C \ Y X^ C V-Y X ^ C ^ Y 
1 2 3 
thion S-oxide thion S-imide thion S-ylide 
Experimenteel werd de met-lineaire struktuur van sul-
4 5 6 finen bewezen met behulp van dipoolmomentmetingen ' ' , 
H-NMR Spektroskopie ' en röntgendiffraktie . Theoretische 
9 10 berekeningen ' bevestigen eveneens deze gebogen struktuur. 
Gezien deze eigenschap zijn er van sulfinen 1_, waarvan de 
substituenten X en Y ongelijk zijn, twee geometrische iso-
meren mogelijk. Deze zijn in meerdere gevallen inderdaad 
geïsoleerd . 
9 10 
Door middel van berekeningen ' en later ook met be-
hulp van fotoelektron-spektroskopie werd de ladingsver-
deling in de stamverbinding H:>C=S0 en in gesubstitueerde 
sulfinen bepaald. De lading op het zwavel- en zuurstofatoom 
9 
is voor gesubstitueerde sulfinen ongeveer even groot 
аіч in de stamverbinding (p_+0.65, p
n
-0.68), de lading op 
het koolstofatoom daarentegen wordt in sterke mate bepaald 
door de aard van de substituenten aan dit atoom. Zo is ρ 
-0.57 voor X=Y=H, maar +0.77 voor X=Y=F 1 0. 
De eerste synthese van een sulfine werd reeds in 1923 
12 door Wedekind beschreven. Reaktie van kamfer 10-sulfonyl-
chlonde met pyridine of triethylamine gaf het zogenaamde 
"chlorsulfoxidcampher" 4_
r
 waaraan deze auteur een sulfine-
struktuur toekende (Schema 1.2). Deze struktuur werd 40 
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jaar later door King en Durst bevestigd. Het benzylsulfonyl-
chlonde gaf onder soortgeli3ke omstandigheden de twee 
geometrische isomeren van chloorfenylsulfine (Schema 1.2). 
Bij deze overigens niet algemeen toepasbare synthese treedt 
een sulfeen op als intermediair, zoals door Strating en 
14 later ook door King aannemelijk werd gemaakt. 
De dehydrochlorenng van een sulfmylchloride onder 
invloed van triethylamine werd in 1964 gebruikt voor de be-
2 
reiding van het eerste thioketon S-oxide 1_ en het eerste 
thioaldehyde S-oxide 8^  (Schema 1.3). 
CH2SCI 
OMe 
HC = S' 
OMe 
10 
Deze 1,2-eliminatiereaktie werd ook toegepast bi] de syn-
n 1 fi 
these van dimethylsulfine , enkele monoalkylsulfinen (thio-
17 In 
alkanal S-oxiden), chloorfenylsulfine , cyanofenylsulfine , 
fenylsulfine en di-t-butylsulfine 
De basische hydrolyse van a-chloorsulfenylchlonden 
21 22 levert in incidentele gevallen sulfinen O D ' .In eerste 
instantie wordt een a-chloorsulfeenzuur 9_ gevormd, dat 










-»· z-c = s 
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Cl 
(Z = Cl,Ar,ArNHCO) 
Sterisch gevulde sulfinen kunnen volgens dit koncept worden 
bereid door eerst chloor aan de thiocarbonylgroep (meestal 
van dithioesters) te adderen en vervolgens in aanwezigheid 
van pyridine de bovengenoemde hydrolyse te bewerkstelligen 
Een synthesemethode van sulfinen, die een brede toe­
passing heeft gevonden, is de oxidatie van thiocarbonyl-
verbindingen met peroxycarbonzuren. Een groot aantal ver­
schillende sulfinen kon langs deze weg worden bereid 
















= Ar 24,25 
26 
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,32 
22 
R 2 = PhS" 
R 2 = CF 3S 
34 
R 2 = Rs31,34,35 








tnsche isomeren gevormd. In enkele speciale gevallen kan 
dit oxidatieproces ook worden uitgevoerd met ozon 




De oxidatie van dithioesters dient apart vermeld te 
4,41 
worden . Oxidatie met een equivalent perzuur leidt tot 
beide isomeren van het thio-gesubstitueerde sulfme 1_0, 
waarin nog een sulfidezwavelatoom aanwezig is dat verder 
geoxideerd kan worden tot de sulfinylsulfmen 11, respek-
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reakties blijft de oorspronkelijke geometrie van de sulfine-
funktie behouden. 
Een sulfinesynthese, berustend op een SO-overdrachts-
42 
reaktie is beschreven voor Maccagnani et al. . Behandeling 
van diaryldiazomethanen met zwavelmonoxide, dat гп svtu 
werd gegenereerd uit het episulfoxide 1_3, gaf in een matige 
opbrengst sulf men (Schema 1.7). 
1 7 0 
II 
• - \ _*, ^.o .s 
Η 
A r 2 C = N 2 • P h C — C P h 2 ^ - ^ > A r 2 C = S ' • P h C H = C P h 2 
13 
Het eenvoudigste sulfine, het thioformaldehyde S-oxide 
14, werd door Block et al. door middel van flitspyrolyse 
bereid uit 1,3-dithiethaan S-oxide ^5 en uit het methaan-
1 θ H2 
с 
/ N pwp ^.0 pup <>0 
S S=0 > H2C=S^ «
r V
 HjC-S^ 
\ / -H2C = S "HCl I 
С Cl 
H2 
15 IA 16 
12 
suifmylchloride 1^ (Schema 1.8). Met deze pyrolysetech-
niek kon eveneens dimethylsulfme worden verkregen . Beide 
sulfinen bleken instabiel te zijn. 
Fotooxygenering van enkele thiofeenderivaten, met name 
43-46 2,5-dimethylthiofeen, gaf α,ß-onverzadigde suifmen 
43 Schlessinger et al. vermeldden dat de koolstof-koolstof 
dubbele binding in het aldus verkregen sulfine JJ7 kan worden 
gereduceerd met z m k tot het sulfme JJJ (Schema 1.9). Gezien 
1 9 0^ 
-TV Zn -w 
o 
17 1Θ 
de gekonstateerde instabiliteit van eenvoudige alkylsulfmen 
moet dit resultaat echter met reserve worden beschouwd. 
48 Saito en Motoki beschreven onlangs de vorming van 





Het reaktieverloop is hierbij sterk afhankelijk van de aard 
van de substituent R in het sulf inylamme. Wanneer 
R = p-TolS02 reageert het ylide met de S=0-binding, aange­
zien thion S-imiden JJ9 als produkt worden verkregen. 
Wanneer R = p-N02Ph vindt de reaktie met het ylide plaats 
aan de N=S-binding onder vorming van sulfinen _20. Voor het 
verschil in reaktiepatroon wordt door genoemde auteurs geen 
13 
verklaring gegeven. 
In een aantal gevallen werden sulfinen gevormd in een 
reaktie die niet algemeen toepasbaar bleek te zijn. De om-
legging van de benzylsulfeenzure ester PhCH-OSCCl, onder 
49 invloed van base gaf dichloorsulfine, C1?C=S=0 . Additie van 
een nitron aan een thioketeen S-oxide gaf het 2,2,5,5-tetra-
38 
methylcyclohexaanthion S-oxide . Pyrolyse van een geschikt 
20 Bulfinamide leverde di-t-butylsulfine op . In 
de penicilline-chemie werd een sulfine als intermediair 
gepostuleerd . Bestraling van een thiopyran S-oxide in aan-
wezigheid van een sensibilisator leverde een diarylsulfme 
47 
op . Hierbij moet worden aangetekend dat het bevreemdend 
is dat onder de fotochemische kondities het gevormde sulfine 
geen zwavel verliest, hetgeen normaliter wel het geval is ' 
1.2. CÏCLOADDITIEREAKTIES VAN SULFINEN 
Sulfinen geven met 1,3-dienen (4+2) cycloadditiereak-
ties . Een voorbeeld hiervan is gegeven m Schema 1.11. 
1 11 
ph!!Cl , ^ _* р ^ Д З ^ · p0 h*Q£ 
Cl Cl 
E E(67·/.) 7(12°/.) 
f 
PhCCl Ί —»· E(18·/.) • 2(70·/.) X 
In deze Diels-Alder reakties van sulfinen blijft de kon-
figuratie van het sulfine grotendeels behouden in het cyclo-
addukt. Gebleken is dat sulfinen met een elektronenzuigende 
substituent, zoals dichloorsulfine, chloorfenylsulfine en 
fenyl(thiocyano)sulfine het reaktiefst zijn in deze (4+2) 
cycloadditiereakties . Reakties met cyclopentadieen ' , 
anthraceen en het dioxo-systeem van tetrachloorortho-
chinon zijn eveneens beschreven. 
14 
Suifmen blijken goed te reageren met 1,3-dipolaire 
reagentia. In de meeste gevallen wordt een (3+2) cycloaddi-
52 tiereaktie waargenomen. Met 2-diazopropaan reageren diaryl- , 
, ,, , 28,30
 Ί
 , 53 , , , 53 .. , 53 dialkyl- ' , arylcnloor- , dichloor- , arylthio- en 
arylsulfonylsulfmen volgens een regio- en stereospecifiek 
proces onder vorming van Δ -1,3,4-thiadiazoline S-oxiden 2_1 
(Schema 1.12, R = Me). Sulfinen met stensch gevulde substi-
1 12 
® sK R 
C = S • N ^ С »· γ V Á R 
21 
tuenten vertonen in de reaktie met 2-diazopropaan een af-
wijkend gedrag: er vindt vorming van episulfoxiden plaats 
waarbi] de Z- en de JJ-isomeer van het sulfme aanleiding 
geven tot eenzelfde mengsel aan diastereomere produkten 
Deze episulfoxiden worden, naar wordt vermoed, m e t volgens 
een synchrone cycloadditie doch volgens een twee-staps 
mechanisme gevormd (Schema 1.13). Phenyldiazometnaan geeft 
54 
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 P h S 0 2 ^ S 4 
Me' M e s ^ 
_ P h S 0 2 ^ c / S x l > N 2 
1 ® — * 1 
Mes Me 
Me 
N M e 
0 
P h S 0 2 X S 4 Me 
M e s / ' > M e 
Met diazomethaan worden doorgaans geen eenduidige 
cycloadditiereakties waargenomen ' ' ' ; alleen voor 
thiofluorenon S-oxide werd het overeenkomstige thiadia-
2 8 
zoline S-oxide geïsoleerd (Schema 1.12, R = H ) . In het 
geval van fenyl(fenylsulfonyl)sulfine bleek het primair 
gevormde cycloaddukt 2_2 een 1,3-f enylsulfonyl-migratie te 




 -f^H füpb^H-PJ^^^V» 
V II II II 
0 0 0 
22 23 
R:S02Ph 
Dichloorsulfine reageert met diaryldiazomethanen tot 
benzo [b] thiof een S-oxiden 2_4. Bij deze reaktie worden di-
chloorepisulfoxiden als intermediair verondersteld (Sche-
ma 1.15). 
8 rh 
Cl2C = S·' • Ph2C = N2 > P h ^ ^ C I * kjL^~C[ 
W 
2A 0 
De cycloadditiereaktie met difenylnitrilimine blijkt 
wel regiospecifiek te zijn, maar niet stereospecifiek ten 
gevolge van een ringopenings-ringsluitingsreaktie van het 
r o 
primair gevormde cycloaddukt 25 (Schema 1.16) 
1 16 
Riv *0 р ь ^ / % / P h Ph-^^c-Ph Ph-N^^c-Ph 
C = S + N ^C » ρ \* / ^ ρ, \ / 
R2-
 R 2





Op soortgelijke wijze reageert het benzonitril-4-nitro-
benzylide met verschillende sulfinen tot de overeenkomstige 
2 59 
Δ -thiazoline S-oxiden . Deze cycloaddukten blijken onder 
de kondities van de reaktie te ontleden, waardoor de stereo-
chemie van de cyclisatie niet kon worden vastgesteld. 
Benzonitriloxide geeft met sulfinen in een regio- en 
2 
stereospecifieke cycloadditiereaktie Δ -1,4,2-oxathiazool 
S-oxiden 26^  (Schema 1.17) . Het thiofluorenon S-oxide 
geeft daarentegen in hoofdzaak de andere regio-isomeer. 




Ri\ ^О © / N ^ ^ P h o C-Ph 
Ri 
26 
in de overeenkomstige thiocarbonylverbindingen. 
De reaktie van sulfinen met een nitron blijkt een vrij 
gecompliceerd verloop te hebben . In één enkel geval wordt 
een cycloaddukt geïsoleerd/ veelal treedt echter een ont-
leding van het gevormde produkt op. 2,2,5,5-Tetramethylcyclo-
hexaanthion S-oxide werd verkregen bij een reaktie van een 
38 
nitron en een thioketeen S-oxide . In de reakties van diaryl-
sulfinen Ar9CS0 met N, werden door Carlsen de overeenkom-62 
stige diazoverbindingen Ar2CN2 geïsoleerd . Aangenomen 
wordt dat deze produkten ontstaan uit een 1,3-cycloaddukt-
anion door verlies van het thiocarbonylimide-anion. 
1.3. REAKTIES VAN SULFINEN MET NUCLEOFIELE EN ELEKTROFIELE 
REAGENTIA 
Nucleofiele reagentia kunnen in principe met sulfinen 
aan het zwavelatoom of aan het koolstofatoom reageren. Men 
spreekt dan van een thiofiele, respektievelijk carbofiele 
reaktie. Het reaktiepatroon lijkt sterk afhankelijk van de 
aard van de substituent aan het sulfinekoolstofatoom (zie 
ook Hoofdstuk 5,6 en 7). 
Diarylsulfinen vertonen een thiofiele reaktie met 
reagentia als MeLi , PhLi en n-BuLi . Na protonering 





 Н з 0 © 8 
Ar2C = S + RLi — > АтгС-S-R -^І^* Ar2CH-S-R 
RznBu.Me.Ph 
Vernerà isoleerde in de reaktie van CC13 met thiofluore-
non S-oxide in goede opbrengst het 9-dichloormethyleen-
17 
fluoreen 2_7. Na de additiestap vindt een Ramberg-Bäcklund -
omlegging plaats onder vorming van een episulfoxide. Verlies 
van SO uit het aldus gevormde episulfoxide geeft het ge-
isoleerde produkt 2T_ (Schema 1.19). 
^S-CCl2 ^S-CCl2 
+ cc? - Л> -+ Χ -*!1 _ 
27 
Thioketeen S-oxiden blijken, zoals werd beschreven 
39 door Schaumann et al. ,met PhLi eveneens aan het zwavel-
atoom te reageren onder vorming van α,ß-onverzadigde suif-
oxiden. In de behandeling van methaansulfinylmorpholide 
met t-BuLi wordt naast het carbanion MorphSOCH^Li ook het 
t-butylsulfinylmethylcarbanion gevonden . Dit anion wordt 
waarschijnlijk gevormd door reaktie van het nucleofiel rea-
gens t-BuLi met thioformaldehyde S-oxide, dat ontstaat door 
eliminatie van het morpholide-anion. 
De additie van OH aan sulfinen geeft a-sulfinylcarb-
y o f. f, _ 
anionen ' . De reakties van CN , OH , pyridine en benzeen-
sulfinaat met sulfonylsulfine 2j3 (An = p-CH,0-CfiH.) resul-
teerden in produkten, waarin de sulfinefunktie bleek te zijn 
67 gereduceerd .Het voorgestelde reaktieverloop staat in 
Schema 1.20 aangegeven. Ook in de reakties van arylthio-
120 
0*. 0^ 0^ 
^S ^S-X _ ^S-0H 
II
 Χ
Θ | OH I -SO-i 
AnCSOjTol * AnCSOzTol * АпСЗОгТоІ ^ АпСНгЗОгТоІ 
28 Η Χ Θ Η 
X®:CN®0H®PhS02® 
arylsulfinyl- en arylsulfonylsulfinen met thiolen wordt 
verondersteld dat de processen die optreden, worden in­
geleid door een thiofiele aanval van het reagens op het 
6 8 
sulfinezwavelatoom (Schema 1.21). Het enamine 1-morpho-
2 
linocyclohexeen vertoont zowel met thiofluorenon S-oxide 
18 
als met fenylsulfine 1 9 een thiofiele reaktie. Ook met het 
fosfonium-yliâe ethoxycarbonylmethyleen trifenylfosforaan wordt 
19 
een thiofiele reaktie waargenomen 
1 21 
AnCSTol 
R = Tol 
^S-SR 
RS© I 
-RSÏT A n í S T 0 1 
RSH . I
 T , RSH 
—r—»• AnCSTol ——-»· 
> | ^ 




Sulfinen afgeleid van dithioesters, vinden synthetische 
6 9 toepassing in de nucleofiele a c y l e n n g . Na additie van 
methyllithium aan het sulfinezwavelatoom ontstaat een dithio-
acetaalmonoxide-carbanion, dat met diverse elektrofiele 
reagentia kan reageren tot acetaalmonoxide 29^. Na hydrolyse 




R ^ ^ S R Î 
Meü RiyS-Me 
H2O
 > Ri4/S-Me ïiw zuu^ Rl\ 
H A S R 2 ' H / 
II 
MeJ> R i v / S - M e 2 uur R l \ 
M e / 
PhC(Cl)=0 R i v / S - M e zuur R 1 \ 
CuBr p h - ^ S R 2 P h ^ T 0 
o 4o 
« ^ « ^ » - м . 1 - N C 4 ^ 0 
29 
In dit hydrolyse-proces ontstaan naast de carbonyl-
denvaten met-symmetrische disulfiden, MeSSR0. Door Kiei-
70 2' basinski w is gebruik gemaakt van deze reaktie om het di­
sulfide A c O ( C H 2 ) 1 0 S S M e te synthetiseren. 
19 
Een reaktie aan het sulfmekoolstofatoom wordt slechts 
waargenomen, wanneer zich een goede leaving group aan dit 
atoom bevindt. Behandeling van chloorfenylsulfine met thio-






 E b N 
PhCCl • PhSH - S l i ^ PhCSPh • PhCSPh 
"HCl 
E E(65·/.) 2(24 5°/.) 
f0 




sulfine (Schema 1.23) . De vervanging van het halogeenatoom 
verloopt grotendeels met behoud van konfiguratie. Ook het 
thiocyanaat , aniline en azide-anion reageerden met dit 
sulfine tot de gesubstitueerde sulfinen PhC(R)SO (R res-
pektievelijk SCN, PhNH, N , ) . Het chloor (fenylthio)sulfine 
32 
reageerde met thiofenol tot het (PhS)2CSO 
Pogingen om dit koncept van nucleofiele substitutie 
van halogeenatomen m chloorsulfinen te benutten voor de 
synthese van sulfonylsulfinen mislukten . Naar alle waar­
schijnlijkheid vindt in eerste instantie de gewenste sub­
stitutie van Cl door het sulfinaatanion wel plaats, echter 
in een volgreaktie wordt de sulfmefunktie gereduceerd tot 
een methyleengroep (zie ook Schema 1.20). 
Sulfinen, die aan het α-koolstofatoom een waterstof­
atoom dragen, kunnen met behulp van een base worden gedepro-
toneerd, waarbij een vinylsulfenaat-anion 3Q_ ontstaat, dat 
in een volgreaktie met een elektrofiel reagens kan reageren 
(Schema 1.24). Bij dit proces blijkt de keuze van de base 
1 24 
^S ^S ^S© V S ^S-E 
x-^v/ aSe» s^Q' -++ ' ^ V ' ** ^\^ — " 
2
 H H Й 
ЭОа 30b 30с 
20 
van essentieel belang te zijn. In de reakties met thiokamfer 
S-oxide wordt alleen bi] gebruik van thalliumethoxide een 
29 
a,ß-onverzadigd sulfoxide verkregen . Andere basen geven 
geen eenduidige produktvorming te zien. Een soortgelijke 
waarneming werd gedaan voor het fenylsulfonylmethyl(methyl-
thio)sulfine 3_1 (Schema 1.25). Met thalliumethoxide wordt 
1 25 0 
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het dithioacetaalmonoxide 3_2 verkregen, terwijl het gebruik 
van natnumhydride of lithium dusopropylamide uitsluitend 
72 het acetaai 33 opleveren . De behandeling van difenylsulfme 
met triethyloxonium tetrafluoroboraat resulteerde in een 
73 O-gealkyleerd produkt . Na behandeling van het verkregen 
produkt met water werd zwavel en benzofenon geïsoleerd. De 
elektrofiele additie van chloor of broom aan sulfinen leidt 
tot a-chloorsulfinylchlonden ' ' respektievelijk a-broom-
sulfjnylbromiden 
1.4. DOEL VAN HET ONDERZOEK EN INDELING VAN HhT PROEFSCHRIFT 
Het m het eerste deel van dit oroofschrift te beschrij-
ven onderzoek heeft tot doel nieuwe methoden voor de synthese 
van sulfinen te ontwikkelen. Als synthetisch koncept werd 
de alkylidenenng van zwaveldioxide gekozen. 
In hoofdstuk 2 wordt ingegaan op de synthese van sul-
finen via de alkylidenenng van SO- met behulp van fosfo-
niumyliden. De alkylidenenngsreaktie van SO^ met behulp 
van a-silylcarbanionen, die werden bereid uit een aktieve 
methyleenverbinding door middel van deprotonering, tnme-
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thylsilylering en opnieuw een deprotonering van de aldus 
verkregen silylverbinding, vormt de basis voor hoofdstuk 3. 
De bereiding van sulfinen uit vinylsilanen wordt beschre­
ven in hoofdstuk 4. De additie van nucleofiele reagentia 
aan deze substraten geeft ot-silylcarbanionen, die vervolgens 
met SO, in sulfinen kunnen worden omgezet. Aangetoond zal 
worden dat deze methode toegang verschaft tot sulfinen, die 
een a-H-atoom bezitten. Dit type sulfinen is moeilijk op 
een andere wijze te bereiden. 
Het onderzoek in het tweede deel van het proefschrift 
heeft tot doel de bestudering van reakties van sulfinen met 
diverse nucleofiele reagentia, teneinde meer inzicht te ver­
krijgen in de factoren die het reaktieverloop bepalen. 
In hoofdstuk 5 worden de thiofiele reakties met een 
aantal o-gefunktionaliseerde carbanionen besproken. De re­
sultaten van dit onderzoek vormden de aanleiding tot de 
bestudering van de thiofiele reakties van een sulfine, waar­
in op de α-plaats een leaving group is ingebouwd (hoofd­
stuk 6). Na de additie-stap mag worden verwacht, dat onder 
eliminatie van deze groep een α,B-onverzadigd sulfoxide 
wordt gevormd. Een voorbeeld van een carbofiele reaktie van 
een sulfine met a-ketocarbanionen wordt nader uitgewerkt in 
hoofdstuk 7. 
De inhoud van de hoofdstukken 2 , 3 en 4 werd 
reeds gepubliceerd, terwijl de publikaties over de inhoud 
van de hoofdstukken 5,6 en 7 in voorbereiding zijn. 
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H O O F D S T U K 2 
DE ALKYLIDENERING VAN ZWAVELDIOXIDE MET BEHULP VAN FOSFONIUM-
YLIDEN1 
2.1. INLEIDING 
Voor de synthese van sulfinen kunnen een aantal berei-
dingswijzen worden geformuleerd. De in hoofdstuk 1 beschreven 
syntheseroutes zijn als volgt in categorieën in te delen: 
i. de oxidatie van thiocarbonylverbindmgen; 
гг. de direkte introduktie van de =SO-funktie in diaryl-
diazomethanen (sulfinermg) ; 
ггг . een 1,2-eliminatiereaktie van geschikte sulfmylver-
bindingen; 
г . een 1,3-eliminatiereaktie van a-gesubstitueerde sulfeen-
zuurdenvaten. (zie schema 2.1) 
21 0 
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Van deze methoden is de oxidatie verreweg de belang­
rijkste. Een beperking ervan is evenwel, dat doorgaans thio­
carbonylverbindmgen met aan het a-koolstofatoom een water­
stofatoom door oxidatie niet in de korresponderende sulfinen 
kunnen worden omgezet. Deze thiocarbonylverbindmgen onder­
gaan veelal een vrijwel volledige eenthiolisatie. Oxidatie 
2 
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Voorts zijn thiocarbonylverbindingen met alti]d even gemak­
kelijk toegankelijk, zijn ze soms niet stabiel en versprei­
den ze in meerdere gevallen een onwelriekende geur. 
De direkte invoering van een =SO-funktie, waarbij ge­
bruik wordt gemaakt van het instabiele zwavelmonoxide, heeft 
zeer beperkte toepassingsmogelijkheden. Tot nu toe zijn al­
leen reakties met diaryldiazomethanen gelukt (zie § 1.1). 
De 1,2-е1ітіпа^е, welke bijvoorbeeld met sulfinyl-
chlonden (L=C1) kan worden uitgevoerd, heeft als beperking 
dat de uitgangsstoffen, vereist voor de synthese van sta-
4 biele sulfinen, in het algemeen moeilijk toegankelijk zijn . 
De 1,3-eliminatie tenslotte, kan slechts m speciale geval­
len worden toegepast; een voorbeeld hiervan is de behande­
ling van a-chloorsulfeenzuurchlonden met base . 
Uit het bovenstaande blijkt, dat de synthetische toe­
gankelijkheid van sulfinen duidelijk een aantal beperkingen 
vertoont. Om deze reden was het zoeken naar een nieuw kon-
cept voor de synthese van sulfinen gewenst. In dit hoofd­
stuk wordt aandacht geschonken aan de invoering van een 
=SO-funktie door middel van een alkylidenermg van zwavel­
dioxide met behulp van fosfoniumyliden. Het principe van 
deze synthetische benadering is aangegeven in schema 2.3. 
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Reeds in 1922 behandelde Staudinger difenylmethyleen-
tnf enylf osf oraan met zwaveldioxide. Bij verhitting werd 
geen sulfine doch benzofenon, trifenylfosfmoxide en zwavel 
geïsoleerd (voor een nader kommentaar op deze reaktie zie 
29 
§ 2.3.). De met suifinen struktureel verwante N-sulfinyl-
7 
aminen konden door Staudinger worden verkregen uit imino-
fosforanen en zwaveldioxide volgens schema 2.4. Verondersteld 
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wordt, dat door additie van SO- aan het fosforaan het betaine 
_1 ontstaat, dat, evenals dit het geval is bij de Wittig-
reaktie, trifenylfosfinoxide afsplitst, onder vorming van de 
sulfinylverbmding. Aan de reakties van fosfomumyliden met 
zwaveldioxide werd m de literatuur verder geen aandacht 
besteed. 
2.2. RESULTATEN 
Als eerste ylide werd het fluorenylideen tnfenylfos-
foraan 2 onderzocht, omdat het daaruit te verwachten sulfine 
een bekende en stabiele verbinding is. Wanneer SO-, door een 
oplossing van dit stabiele ylide in dichloormethaan of chlo­
roform werd geleid, werd geen reaktie waargenomen. Werd het 
ylide echter in dichloormethaan in aanwezigheid van een gro­
te overmaat SO- m een gesloten reaktievat op 60 С verhit, 
de druk liep hierbij op tot 6 ato, dan werd na opwerken 
thiofluorenon S-oxide 3^  l n e e n opbrengst van 10% geïsoleerd. 
Een opbrengst van 20% werd verkregen indien tetrahydrofuran 
in plaats van dichloormethaan werd gebruikt als oplosmiddel. 
Het beste resultaat werd evenwel behaald met benzeen als 
oplosmiddel, namelijk 80% (zie tabel). 
De yliden 4 en ^ werden гп situ bereid door de overeen­
komstige fosfoniumzouten, gesuspendeerd in benzeen, bij een 
temperatuur van 0 С te behandelen met 1,2 equivalent κ-BuLi. 
Na een uur roeren bij 20oC werd bij 0oC een overmaat SO-
ingeleid. In het geval van ylide 5 werd een duidelijke kleur-
30 
omslag van rood naar geel waargenomen. Het difenylsulfine 
£ en het di-p-tolylsulfine Ί_ werden, na opwerken,m 50 res-
pektievelijk 58% opbrengst geïsoleerd. 
TABEL 









Het f enyl (f enylthio)methyleen tnf enylf osf oraan 8 werd even-
eens in situ bereid uit het overeenkomstige fosfoniumzout»ech-
ter hier door toevoeging van twee equivalenten n-BuLi bij 
20 С. Na twee uur roeren werd een overmaat S0„ ingeleid. 
Van het sulfme £ werden beide geometrische isomeren geïso-
leerd . 

















propylideen trifenylfosforaan У2, beiden in situ bereid door 
toevoeging van 1,5 equivalent n-BuLi aan de fosfoniumzouten, 
leidden, na doorleiden van SO-,, niet tot de sulfinen _1_1 res-
pektieveli^k 1^ 3. Aangezien deze beide sulfinen thermisch 
4 26 instabiel zijn ' , bestaat de mogelijkheid dat deze sulfinen 
tijdens de pogingen tot isolatie ontleed zijn. Echter, er 
werd geen trifenylfosfmoxide geïsoleerd; derhalve is het 
zeer onwaarschijnlijk dat vorming van de sulfinen heeft 
plaatsgevonden. 
De gestabiliseerde yliden cyclopentadienylideen tri-
fenylfosforaan Γ4 en benzoylmethyleen trifenylfosforaan IJj 
gaven in de reakties met SO,, eveneens geen sulfinen. In 
beide gevallen werd een niet te identificeren pasta verkre­
gen wanneer de reaktie bij 60 С en 6 ato in benzeen werd 
uitgevoerd. Werd onder mildere omstandigheden gewerkt, name­
lijk bij atmosferische druk en kamertemperatuur, dan werden 
de uitgangsstoffen teruggewonnen. 
De fosfoniumzouten die voor de bereiding van de hier­
boven genoemde yliden nodig waren, werden bereid volgens 
2 5 
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de methode weergegeven in schema 2.5. 
De tot zover beschreven reakties zijn te beschouwen 
als analoga van de Wittig-reaktie. Tevens werden een aantal 
experimenten uitgevoerd om een sulfine te bereiden uit een 
9 







van diethyl fluorenylfosfonaat 1_6 met een equivalent 
rc-BuLi, gevolgd door inleiden van SC^, leverde echter niet 
het thiofluorenon S-oxide 3 op. De uitgangsstof 16 werd, na 
opwerken, onveranderd teruggewonnen. Wel werd echter een 
duidelijke kleursverandering waargenomen wanneer SCU werd 
ingeleid, hetgeen erop kan wijzen, dat wel additie tot lj_ 
is opgetreden. Noch verhoging van temperatuur, noch het ge-
bruik van NaH als base leidde echter tot de afsplitsing 
van de fosforzuurrest uit J/7. De vorming van de uitgangs-
stof 16 uit 1_7 kan gemakkelijk worden verklaard. Aanzuren 
geeft namelijk het overeenkomstige sulfinezuur, dat gemak-
kelijk SO, kan afsplitsen als gevolg van de aanwezigheid 
8 
van de elektronenzuigende diethoxyfosfinoylgroep . 
2.3. DISKUSSIE 
Uit de voorgaande resultaten blijkt dat een aantal 
fosfoniumyliden met S02 reageert tot sulfmen. Gezien de 
verwantschap van deze alkylidenenng van SCU met de Wittig-
reaktie,zal m het kort worden ingegaan op het mechanisme 
van laatstgenoemde reaktie. 
De fosfoniumyliden kunnen worden verdeeld in gestabi-
liseerde en met-gestabiliseerde yliden. Voor gestabiliseer-
de yliden geldt, dat vanwege het lage nucleofiel karakter 
van het ylide-koolstofatoom de eerste stap, de betainevor-
ming, snelheidsbepalend is . Voor met-gestabiliseerde 
yliden geldt daarentegen, dat de tweede stap, de afsplit-
sing van tnfenylfosfinoxide, de snelheid van de reaktie 
bepaalt . Deze afsplitsing vindt gemakkelijker plaats 
naarmate de reaktie in polairder oplosmiddelen wordt uit-
gevoerd 
De resultaten met SO, als elektrofiel suggereren dat 
bij gebruik van gestabiliseerde yliden eveneens de eerste 
stap, de sulfobetamevorming, snelheidsbepalend is. Het op-
losmiddeleffekt, waargenomen bij het fluorenylideen trifenyl-
fosforaan 2 is hiermee niet in tegenspraak (hogere opbrengst 
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aan solfine bij gebruik van apolairder oplosmiddel). Het 
feit, dat deze reaktie bij hogere druk en temperatuur uit­
gevoerd moest worden, in vergelijking met de yliden i_, 5 en 
Θ, klopt met deze veronderstelling. Immers, naarmate het 
ylide stabieler is, verloopt de reaktie met S0 2 moeilijker. 
Met een snelheidsbepalende sulfobetainevorming is ook in 
overeenstemming het feitjdnt de gestabiliseerde yliden cyclo-
pentadienylideen trifenylfosforaan _1_4 en benzoyl trifenyl-
fosforaan 15 bij atmosferische druk en kamertemperatuur geen 
reaktie vertonen met S02. 
Voor de niet-gestabiliseerde yliden 10 en 12 mag, van­
wege de analogie met de Wittig-reaktie, worden verwacht dat 
de afsplitsing van trifenylfosfinoxide snelheidsbepalend is. 
De waarneming dat 1Q_ en V2 wel met SO- reageren, maar geen 
trifenylfosfinoxide afsplitsen, ondersteunt deze veronder­
stelling. Om meer gefundeerde uitspraken over het mechanisme 
van de reaktie van fosfoniumyliden met S0 2 te kunnen doen, 
is het echter noodzakelijk deze reakties aan een meer gede­
tailleerd onderzoek te onderwerpen. Er dienen dan zowel snel-
heidsmetingen te worden uitgevoerd, als de substituenten 
rondom het fosforatoom te worden gevarieerd 
Staudinger isoleerde benzofenon en zwavel bij verhit­
ting van difenylmethyleen trifenylfosforaan in aanwezigheid 
van S0 2. De aanwezigheid van het difenylsulfine als inter­
mediair lijkt hier, gezien de beschreven resultaten, zeer 
waarschijnlijk. Van sulfinen is namelijk bekend, dat zij 
bij verhitting overgaan in de korresponderende ketonen en 
zwavel 
In de tijd dat de resultaten, beschreven in dit hoofd­
stuk werden verwerkt in een publikatie, werd door Saito en 
14 Motoki de vorming van sulfinen uit fosfoniumyliden en 
sulfinylaminen gerapporteerd (schema 2.7). De additie van 
yliden aan deze substraten kan op twee verschillende manie­
ren plaatsvinden, namelijk aan de S=0-binding (vorming van 
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trifenylfosfinoxide uit het betaine 18 leidt tot het 
thion S-imide 20. Afsplitsing van N-iminofosforaan uit 1^9 
geeft het sulfine 2_1. Het verloop van deze reaktie wordt be­
paald door de groep R in het sulfmylamine. Wanneer 
R = p-TolSO, wordt het thion S-imide 20_ geïsoleerd, wanneer 
R = p-N0 2Ph wordt het sulfine 21 gevonden. 
De resultaten beschreven in dit hoofdstuk vormen de 
basis van een nieuwe sulfinesynthese. Door variatie van de 
substituenten aan het ylide-koolstofatoom alsook aan het 
fosforatoom dient evenwel de toepasbaarheid nader te worden 
uitgewerkt. 
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2.4. EXPERIMENTEEL· GEDEELTE 
De elementair analyses werden uitgevoerd in de mikro-
analytische afdeling van het Organisch Chemisch Laboratorium 
van de Universiteit van Nijmegen onder leiding van de heer 
J. Diersmann en in de mikroanalytische afdeling van de Che-
mische Laboratoria van de Rijksuniversiteit te Groningen 
onder leiding van de heer D. Hammmga. De massaspektra wer-
den opgenomen met een Vanan SM IB massaspektrometer of een 
Finnigan 3100 GC/MS door de heer L.P.G.M. Weys. De IR Spek-
tra werden opgenomen met een Perkin Elmer 257 "Grating 
Spektrometer" . De NMR spektra werden gemeten met een Vanan 
T60, een EM360 en een EM390 spektrometer, waarbij tetra-
methylsilaan (6=0) als interne standaard werd gebruikt. 
De smeltpunten werden bepaald met behulp van een Reichert 
smeltpuntsmikroskoop en zijn niet gekorngeerd. Voor de 
scheiding met behulp van preparatieve dunnelaag chromato-
grafie werd gebruik gemaakt van Kieselgel 60F254 (Merck) en 
Aluminiumoxid 150F254 (Merck). 
2.4.1. Bereiding van fosfoniumhaliden en -yliden 
Fluorenylideen tnfenylfosforaan 2^ Het 9-broomfluoreen werd 
bereid door bromenng van fluoreen met broom onder invloed 
van een weinig dibenzoylperoxide volgens Wragg et al. ; 
smpt. 101-103OC, lit.15 103OC. 
Het ylide 2_ werd bereid door het 9-broomf luoreen met 
tnfenylfosfine te koken in benzeen en het gevormde zout ver-
volgens te behandelen met ammonia volgens Pinck en Hilbert , 
smpt. 263-2640C (na knstallisatie uit chloroform) , lit. 
253°, lit.17 278°. 
DifenyImethy1-trifenylfosfoniumbromide. Het broomdifenyl-
methaan werd verkregen door bromenng van difenylmethaan met 
18 
N-broomsuccinimide in tetrachloorkoolstof volgens Buu Hoï ; 
kpt. 1930/26 mm, lit.18 182o/20 mm. 
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Het fosfoniumbromide werd bereid uit het broomdifenyl-
methaan en tnf enylfosf ine volgens Horner en Lingnau , smpt. 
274-2760C (na kristallisatie uit ethanol/ether), lit.1 230oC. 
Dit fosfoniumzout werd gebruikt voor de in situ bereiding van 
het ylide 4_ (zie 2.4.2.). 
Pi(p-tolylimethyl-trifenylfosfoniumbromide. Di(p-tolyl)— 
methanol werd verkregen als volgt: Aan een suspensie van 20 
g (500 mmol) LiAlH4 in 200 ml droge ether werd onder roeren 
en in een stikstofatmosfeer 42 g (200 iranol) ρ,p'-dimethyl-
benzofenon toegevoegd. Na een uur koken onder terugvloeiing 
werd de overmaat LiAlH. vernietigd door behandeling met 
achtereenvolgens 20 ml water, 20 ml 15%-ige NaOH-oplossing 
en 60 ml water. Uit de etherlaag werd het produkt verkregen, 
smpt. 72 С (na knstallisatie uit ethanol), lit. 72 С; 
opbrengst 55%. 
Aan 12.8 g (60.0 mmol) di(p-tolyl)methanol, opgelost in 
100 ml ether werd bij 0oC in 30 min 5.4 g (20.0 mmol) fos-
fortnbromide toegevoegd. Na een nacht roeren bij 0 С werd 
het reaktiemengsel opgewerkt door uitgieten in een verzadig­
de NaHCO-j-oplossing en extraktie met ether. Na drogen van 
de etherische oplossing op MgSO. en indampen, werd het al­
dus verkregen broom-di(p-tolyl)methaan, smpt. 45-46 С (lit. 
48.5-49°; opbrengst 80%), behandeld met tnfenylfosfine 
volgens Horner en Lingnau . Opbrengst aan dl(p-tolyl)methyl-
tnfenylfosfoniumbromide 77%, smpt. 2220C. Analyse: С 73.4; 
H 5.8. Berekend voor C 3 3H 3 0BrP: С 73.74; H 5.63%. Dit zout 
werd gebruikt voor de in згЬи bereiding van het ylide 5_ 
(zie 2.4.2.) . 
Fenyl(feny1thio)methyl-trifenylfosfoniumbromide. Een oplos­
sing van benzylfenylsulfide (10 g, 50 mmol), N-broomsuccini-
mide (9 g, 50 mmol) en een weinig dibenzoylperoxide in 125 
ml droge tetrachloorkoolstof werd gedurende een uur bestraald 
met een wolfraam-halogeen lamp. Na affiltreren van succini-
mide werd het oplosmiddel afgedampt. Het aldus verkregen 
37 
broom(tenyl)(fenylthio)methaan werd behandeld met een equiva­
lente hoeveelheid (13.1 g) trifenylfosfine in tolueen (2 uur 
koken onder terugvloeiing) . Het neergeslagen fosfoniumbro-
mide werd gewassen met benzeen en ether en vervolgens ge­
kristalliseerd uit ethanol-ether, smpt. 195-1980C. Analyse: 
С 68.1; H 4.9. Berekend voor C,,H.,SPBr: С 68.76; H 4.84%. 
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Dit fosfoniumzout werd gebruikt voor de in situ bereiding 
van het ylide 8^  (zie 2.4.2.). 
Benzyl-trifenylfosfoniumbromide. Dit zout werd bereid uit 
benzylbromide en trifenylfosfine door equivalente hoeveel­
heden van beide verbindingen twee uur te koken onder terug-
vloeung m tolueen volgens Wittig en Schöllkopf , smpt. 
283-286 C, opbrengst 95%. Dit zout werd gebruikt voor de 
in situ, bereiding van het ylide ^0 (zie 2.4.2.) . 
Isopropyl-trifenylfosfoniumbroiride. Dit zout werd bereid 
uit isopropylbromide en tnfenylfosfine оідепъ Fagerlund 
en Idler21, smpt. 235-2370C, lit.21 235-2380C, opbrengst 
56%. Dit fosfoniumbromide werd gebruikt voor de in situ 
bereiding van het ylide _1_2. (z:l-e 2.4.2.). 
Сусlopentadienylideen trifenylfosforaan 14. Dit ylide werd 
betrokken van Aldrich Chemical Company. 
BenzoyImethyleen trifenylfosforaan 15. Dit fosforaan werd 
bereid uit fenacylbromide en trifenylfosfine, gevolgd door 
behandeling van het aldus verkregen fosfoniumbromide met 
22 
een 10%-ige Na2CO,-oplossing volgens Ramirez en Derskowitz , 
smpt. 181-182^, lit. 179-180oC. De opbrengst van de laat­
ste stap bedroeg 75%. 
2.4.2. Reakties van fosfoniumyliden met SO„ (bereiding van 
sulfinen) 
Thiofluorenon S-oxide 3. Aan een oplossing van fluorenyli-
deen tnfenylfosforaan 2 (2.2 g, 5.0 mmol) in 100 ml droge 
38 
benzeen werd bi] -78 een overmaat vloeibare S0~ toegevoegd. 
Het reaktieraengsel werd gedurende een half uur in een geslo­
ten reaktievat op 60 С verhit. De druk liep hierbij op tot 
ca. 6 ato. Na afkoelen werd het mengsel uitgegoten in een 
verzadigde NH.Cl-oplossing. De organische laag werd afge­
scheiden, gedroogd op MgSO. en ingedampt. Het oranje-gele 
produkt werd gechromatografeerd over een silicagelkolom 
(benzeen als eluens). Er werd 0.85 g (80%) aan sulfine ver­
kregen, smpt. 111-1120C (Lit. 1110C) . De spektrale gegevens 
van het sulfine stemden volledig overeen met die uit de 
literatuur 
Pi f enylsulf ine 6^. Aan een suspensie van 2.5 g (5.0 mmol) di-
fenylmethyl-trifenylfosfomumbromide in 50 ml droge benzeen 
werd bij 0 C, in een stikstofatmosfeer, 1.2 equiv. n-BuLi 
in hexaan toegevoegd. Na een uur roeren bij 20 С werd de 
donkerrode oplossing van het aldus verkregen ylide £ afge-
koeld tot 0 С en vervolgens werd een overmaat S0 2 ingeleid 
(gedurende 15 minuten). Na opwarmen werd het reaktiemengsel 
opgewerkt als beschreven voor de bereiding van sulfine 2· 
Het produkt werd gezuiveid over een bilicagel Kolom met 
chloroform als eluens, opbrengst 0.52 g (50%). De spektrale 
gegevens van het verkregen sulfine stenden overeen met die 
24 
uit de literatuur 
Pi (p-tolyl) sulfine ]_. Op de wijze als beschreven voor de 
bereiding van sulfine S_ werd uit 2.7 g (5.0 mmol) di (p-tolyl) 
methyl-trif enylf osfoniumbromide het dl (p-tolyl ) sulfine 1_ 
verkregen, opbrengst 0.70 g (58%), smpt. 90OC (lit. 910C). 
De spektrale gegevens van het verkregen sulfine stemden vol-
24 ledig overeen met die uit de literatuur 
Opgemerkt dient te worden, dat de kleur van de ylide-
oplossing omsloeg van donkerrood naar geel-groen toen SO^ 
werd ingeleid. 
Fenyl (fenylthio) sulfine 9_. Aan een suspensie van 2.7 g 
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(5.0 mmol) fenyl(fenylthio)methyl-trifenylfosfoniumbromide 
in 40 ml benzeen werd in een stikstofatmosfeer bi] 20 С 
10 mmol n-BuLi in hexaan toegevoegd. Na twee ujr roeren 
werd bij dezelfde temperatuur SO-, doorgeleid gedurende 15 
minuten. Na nog een uur roeren werd het produkt opgewerkt 
zoals beschreven voor de bereiding van sulfme 3 en gezui­
verd over een silicagelkolom met chloroform als eluens. 
Verkregen werd 0.55 g (44%) van de ff-isomeer en 0.11 g (9%) 
van de Z-isomeer. De spektrale gegevens van deze sulfmen 
25 
stemden overeen met die uit de literatuur 
Poging tot de synthese van fenylsulfme 11. Aan een suspensie 
van 0.43 g (1.0 mmol) benzyl-trifenylfosfoniumbromide in 
10 ml benzeen werd in een stikstofatmosfeer 1.5 mirol TI-BULI 
in nexaan toegevoegd bi] 10 C. Na een kwartier roeren werd 
door de aldus verkregen rode oplossing een overmaat SOj 
geleld. Er ontstond een neerslag, dat,na affiltreren en 
identifikatie,nog fosfoniumzout bleek te bevatten. Mogelijker­
wijs was ook sultobetame (v (P-O-S) 940 en 970 cm ) aan­
wezig. Echter zuivering met behulp van knstallisatie 
(ether-chloroform) of chromatografie bleek niet mogelijk. 
In het ruwe produkt bleek geen tnf enylf osf inoxide aanwe­
zig te zijn, zoals met behulp van chromatografie en I.R. 
Spektroskopie werd vastgesteld. Na affiltreren van het neer­
slag werd de oplossing drooggedampt en het ruwe produkt 
behandeld met dinitrofenylhydrazme teneinde mogelijk ge-
vormd sulfine af te vangen . Dit leidde niet tot de isola­
tie van het hydrazon van benzaldehyde. 
Poging tot de synthese van dimethylsulfme 13. Het reaktie-
verloop voor de bereiding van dit sulfine was hetzelfde als 
beschreven voor fenylsulfme met dit verschil, dat geen po­
ging werd uitgevoerd het sulfine af te vangen met behulp 
van dinitrof enylhydrazme (v P-O-S 935 en 970 cm , sulfo-
betame) . 
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Poging tot de synthese van cyclopentadieenthion S-oxide. De 
procedure voor de bereiding van dit sulfine uit ylide 1^4 
was dezelfde als beschreven voor thiofluorenon S-oxide 2· 
Na opwerken werd een niet te identificeren pasta verkregen. 
Poging tot de synthese van benzoylsulfine. De procedure voor 
de bereiding van dit sulfine uit ylide 15 was dezelfde als 
beschreven voor thiof luorenon S-oxide 3^. Na opwerken werd 
een niet te identificeren pasta verkregen. 
Poging tot de synthese van thiofluorenon S-oxide (met behulp 
van Wittig-Hornerreagens). Aan een oplossing van 0.6 g 
(2.0 mmol)diethyl fluorenylfosfonaat Η> in 20 ml THF werd 
bij -78 С 2.2 mmol n-BuLi in hexaan toegevoegd. Vervolgens 
werd S0 2 door de rode oplossing geleid waarbij een kleurs-
verandenng van rood naar geel werd waargenomen. Na opwer­
ken werd de uitgangsstof 1_6. kwantitatief teruggewonnen. Ook 
wanneer het carbamon met behulp van NaH werd bereid, werd 
na doorleiden van SO- slechts de uitgangsstof teruggevonden. 
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H O O F D S T U K 3 
DE ALKYLIDENERING VAN ZWAVELDIOXIDE MET BEHULP VAN α-SILYL-
CARBANIONEN 
3.1. INLEIDING 
Gezien het gunstige verloop van de alkylidenenng van 
SO„ met behulp van fosfoniumyliden (hoofdstuk 2) is het 
zinvol andere alkylideneringsmethoden aan een onderzoek te 
onderwerpen. Een reaktie, die als alternatief voor de 
Wittig-alkylidenering in de recente literatuur veel aan-
2-5 dacht krijgt, is de zogenaamde Petersonreaktie . Een 
a
_
silylcarbanion, een species waarin de negatieve lading 
door silicium wordt gestabiliseerd door middel van 
pir-dTT-overlap , geeft met een keton of aldehyde een interme­
diair carbanion l_a, dat onder milde omstandigheden een 
silanolaatrest verliest onder vorming van een alkeen 
(schema 3.1). Deze Petersonreaktie werd benut voor de 
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synthese van alkenen , a, ß-onverzadigde carbonzuren , 
7 8 9 9 2 
esters , nitrillen , iminen , hydrazonen , fosfinen en 
fosforzure esters ; vinylsulfiden ' ' , -sulfoxiden 
en -silanen 
Deze alkyli<?eneringsmethode bezit een aantal voordelen 
ten opzichte van de Wittig-reaktie. Een a-silylcarbanion is 
doorgaans reaktiever dan het overeenkomstige fosfoniumylide, 
waardoor de reaktie bij lagere temperatuur kan worden uit-
gevoerd en de kans op nevenreakties wordt verminderd. De 
afsplitsing van de silanolaatrest vindt plaats onder mil-
dere omstandigheden dan die van net fosfinoxide, hetgeen 
wordt veroorzaakt door de hogere bindingsenergie van de 43 
silicium-zuurstofbinding (111 kcal) in vergelijking met 
de fosfor-zuurstofbmding (91 kcal) . Dit verschil in bindings-
2 
energie is door Peterson op fraaie wijze benut in de 
reaktie, die is weergegeven m schema 3.2 (preferentiële 
afsplitsing van de silanolaatrest). 
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De opwerkprocedure van de Petersonreaktie is veelal een­
voudiger dan die van de Wittig-reaktie. Het silanolaat dat 
wordt afgesplitst, lost op in water en kan op deze wijze 
eenvoudig van de produkten worden gescheiden. Het fosfin-
oxide daarentegen moet chromatografisch worden verwijderd. 
Voorts is de synthese van de uitgangsstoffen voor de Peter­
sonreaktie aanzienlijk eenvoudiger. Zo kan een a-trimethyl-
silylcarbanion worden bereid uit een actieve methyleenver-
bindmg door middel van een deprotonering, gevolgd door 
tnmethylsilylering en opnieuw een deprotonering van de 
aldus verkregen tnmethylsilylverbinding (schema 3.3). 
3
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Aktivering van de CH2-groep is mogelijk door substituenten 
als fenyl-, cyaan- en estergroepen, terwijl ook Si-, P-
en S-bevattende functies gebruikt kunnen worden. 
In hoofdstuk 4 zal een andere bereidingswijze van deze 
a-silylcarbanionen worden besproken, namelijk de ß-additie 
van nucleofiele reagentia aan vmylsilanen. 
Over het mechanisme van de Petersonreaktie kunnen een 
14 
aantal opmerkingen worden gemaakt. Carey concludeerde op 
yrond van CNDO-MO-berekenirgen, dat de cyclische overgangs-
toestand Vp in schema 3.4 van minder belang is dan de over-
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eenkomstige struktuur in de Wittigreaktie. Bij benadering 
'Vb - ^bl· - Я " - H-M'3S,oe 
Мез5і 0® Me¡5i-0 ОЗіМез 
la Ib le 
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stelt deze struktuur de overgangstoestand voor van de Peter-
sonreaktie. De verbreking van de koolstof-siliciumbinding 
respektievelijk koolstof-fosforbinding gaat vooraf aan de 
verbreking van de koolstof-zuurstofbinding en dit is meer 
uitgesproken het geval in de Petersonreaktie dan in de 
Wittigreaktie. Er is dus wellicht sprake van een silylshift 
van koolstof naar zuurstof (struktuur _lc in schema 3.4), 
gevolgd door een uitstoting van de silanolaatrest onder 
vorming van het alkeen. 
Voor dit verloop bestaat ook enige chemische evidentie. 
Wanneer aan het koolstofatoom waaraan zich de silylgroep 
bevindt, elektronzuigende substituenten zijn gebonden, 
zoals een fenyl-, methylthio-, fenylsulfinyl- of diethoxy-
fosfinoylgroep, dan verloopt de alkeenvorming onder aan­
zienlijk mildere omstandigheden. De zich ontwikkelende 
negatieve lading op het koolstofatoom, waaraan de silyl-
14 groep is gebonden, wordt dan beter gestabiliseerd (dit 
effekt pleit voor de overgang van _lb naar lc;zonder inkor-
poratie van struktuur ^c zou dit substituenteffekt moeilijk 
verklaarbaar zijn). Er dient echter opgemerkt te worden, 
dat over dit mechanisme met geen woord wordt gerept in twee 
recente overzichten, die (o.a.) handelen over de Peterson-
4 5 
reaktie ' . In beide artikelen wordt alleen struktuur _la 
weergegeven. 
In het licht van de bovenstaande beschouwing over de 
Petersonreaktie is het aantrekkelijk te onderzoeken of een 
alkylidenering van S0 2 met behulp van a-silylcarbanionen 
kan worden gerealiseerd. Op de wijze, zoals aangegeven in 
schema 3.5, kan dan een aktieve methyleengroep worden om­
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3.2. RESULTATEN 
Als eerste substraat werd fluoreen gekozen, omdat het 
daaruit te verwachten sulfine stabiel en goed bekend is. 
Behandeling van een oplossing van fluoreen in tetrahydro-
furan met 1.1 equivalent n-BuLi bij -78 C, gevolgd door 
toevoeging van 1.1 equivalent trimethylsilylchloride, 
eveneens bij -78 C, resulteerde in een hoge opbrengst aan 
9-trimethylsilylfluoreen 2^ . Zonder deze verbinding te iso­
leren werd, na behandeling met 1.1 equivalent n-BuLi, de 
oplossing van het aldus gevormde a-silylcarbanion bij -78 С 
toegevoegd aan een oplossing van S0 2 in tetrahydrofuran. 
Na opwerken werd het thiofluorenon S-oxide 3 in goede op­
brengst geïsoleerd (zie tabel I). Werd van de geïsoleerde 
en gezuiverde silylverbinding 2_ uitgegaan, dan was de op-
brengst aan sulfine 3^  80%. 
Indien de omgekeerde procedure werd gevolgd, namelijk 
inleiden van SO, door een oplossing van het anion van 2, 
dan werd naast het sulfine Ъ_ een bijprodukt geïsoleerd, 
dat kon worden gekarakteriseerd als fluorenylideen. Op de 
vorming van dit produkt zal in de diskussie nader worden 
ingegaan. Bovenstaande resultaten geven aan, dat de keuze 
van de experimentele omstandigheden van groot belang is voor 
het slagen van deze synthese. 
Uitgaande van xantheen werd,op dezelfde wijze als be-
schreven voor fluoreen, in goede opbrengst het sulfine £ 
bereid. Wanneer uitgegaan werd van het geïsoleerde 10-tri-
methylsilylxantheen 5^  dan was de opbrengst aan sulfine 80%. 
Het difenylsulfine £ werd slechts in lage opbrengst ver-
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kregen uit het difenylmethaan. Dit lage rendement werd ver­
moedelijk veroorzaakt door een onvolledige vorming van het 
trimethylsilyl (difenyl)methaan ]_. Uit de literatuur blijkt 
dat de vorming van de silylverbinding !_ aanzienlijk meer 
tijd behoeft dan in het onderhavige experiment werd gebruikt. 
Tabel I 
Silyl- Op- Op-
Uitganjsstof verbinding brengst(%) Sulfine brengst(%)* 
SiMe. 





Ph 2CH 2 Ph 2CHSiMe 3 Ph2C=S 











П.: R = Η 
12; R = Me 3Si 86 
(Z) 
П : R = Me 4 6 
(Z+£) 
* Uitgaande van methyleenverbinding 
** Uitgaande van geïsoleerde silylverbinding 2 
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Do silylering van benzylcyanide bleek aanvankelijk 
moeizaam te verlopen. Tenslotte bleek lithium dusopropyl-
amide (LDA) de meest geschikte base te zijn, terwijl het 
aldus gevormde carbanion áán tnmethylsilylchloride moest 
worden toegevoegd, teneinde bis-silylering te voorkomen. 
Onlangs werd deze verbinding 8 door Simchen bereid uit 
benzylcyanide met behulp van tnmethylsilyl tnfluoromethaan-
sulfonaat. 
Behandeling van het geïsoleerde a-trimethylsilylbenzyl-
cyanide S met 1.2 equivalent n-BuLi gevolgd door toevoeging 
van deze oplossing aan een tot -78 С gekoelde oplossing van 
SO, m THF, gaf na opverken beide isomeren van het cyaan-
gesubstitueerde sulfine ji. Wanneer echter SO- in de oplos­
sing van het a-silylcarbanion werd geleid, werden naast 
sulfine als nevenprodukten beide isomeren van het 1,2-di-
cyano-1,2-difenyletheen aangetroffen en tevens de episulfi-
den van deze alkenen. Op de vorming van deze produkten 
zal in de diskussie worden ingegaan. 
In dit verband dient te worden opgemerkt, dat de 
Petersonreaktie van α-silylcyaanverbindingen met ketonen 
doorgaans een hoge opbrengst geeft aan α,ß-onverzadigde 
g 
nitrillen. Bij voorkeur wordt dan echter gebruik gemaakt 
van de fenyldimethylsilylgroep, omdat deze groep een gro-
tere stabiliserende werking uitoefent op het naastliggende 
carbanion dan de tnmethylsilylgroep. Wellicht zou de op-
brengst aan sulfine 9 vergroot kunnen worden door gebruik 
te maken van deze PhMe^Si-groep. 
De omzetting van een allylische methyleengroep in een 
sulfinefunktie zal aanleiding geven tot de vorming van een 
α,ß-onverzadigd sulfine. Een geschikt substraat om deze 
reaktie te onderzoeken, bleek indeen te zijn. 
De silylering van indeen tot 1-trimethylsilylindeen 
10 verliep probleemloos. Toevoeging van één equivalent 
n-BuLi aan 1J3 gevolgd door inleiden van SO-, leidde echter 
niet tot de isolatie van het indeenthion S-oxide IA, maar 
in lage opbrengst tot het silylgesubstitueerde sulfine 12'. 
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(schema 3.6). De verklaring voor de vorming van dit produkt 
3 6 
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11 
moet worden gezocht in het feit, dat SO^ reageert op het 
γ- in plaats vin op het a-koolstofatoom. Op het mechanisme 
van de vorming van 12 zal in de diskussie nader worden in­
gegaan. 
Om toch een sulfinesynthese met behulp van een a-silyl-
carbamon in dit systeem te kunnen realiseren werd het anion 
van 1_0 behandeld met trimothylsilylchloride, waardoor de 
bis-trimethylsilylverbinding 1_4 ontstond (schema 3.7). 
Behandeling van IA met n-BuLi gaf een symmetrisch carbanion 
15, dat met SO2 reageerde tot sulfine j_2 in goede opbrengst. 























De reaktie van SO2 aan het γ-koolstofatoom in IJD kan 
worden tegengegaan door de invoering van een alkylsubsti-
tuent. Reactie van het anion van H) met methyljodide gaf 
de γ-methylverbinding 1^, die na behandeling met n-BuLi en 
S0 2 beide isomeren van het sulfine 1_3 opleverde (schema 3.7) 
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Pogingen om cyclopentadieen over te voeren in het 
korresponderende sulfme hadden geen succes. De silylering 
ervan is bekend in de literatuur , echter behandeling van 
silylcyclopentadieen met n-BuLi leidt tot een carbanion, 
waarin de negatieve lading is gedelocaliseerd over vijf 
koolstofatomen, zodat geen eenduidige reaktie met S0 2 kan 
worden verwacht. 
Vanwege de mogelijkheid van ρπ-dir-overlap zijn zwavel-, 
fosfor- en siliciumsubstituenten goed in staat een naast­
liggend carbanion te stabiliseren en derhalve ook de acidi-
teit van een C-H-binding te verhogen. Voorts is het bekend, 
dat zwavelsubstituenten aan het sulfinekoolstofatoom een 
gunstige invloed hebben op de stabiliteit van de sulfinen. 
Daarom werden een aantal zwavel-, fosfor- en silicium-bevat-
tende substraten onderzocht (schema 3.8). Benzylfenylsulfide 
17 gaf, nadat de reaktie-omstandigheden waren aangepast, 
het f enyl (f enylthio) sulf m e 1_B (f'+/) in goede opbrengst (tabel II 
3 θ 
R / 2 MeaSiCl Rj/^H S02 R / 
R = SPh, R2 = Ph; R1 = S02Ph, R2 = Ph; R^^ = R2 = SPh; 
R1 = R2 = /~^ ; R1 = P(OEt)2,R2 = Ph, SPh, SCHj. 
V-S' & 
Het bleek essentieel te zijn de base, nadat deze bij -78 С 
was toegevoegd aan het benzylfenylsulfide 11_ respektievelijk 
de trimethylsilylverbinding PhSCH(SiMe,)Ph JJJ, enige tijd 
bij kamertemperatuur te laten inwerken om volledige vorming 
van de carbanionen te verzekeren. Uitgaande van de geïso-
leerde silylverbinding _19 werd het sulfine 1_8 in 60% op-
brengst verkregen. 
De omzetting van benzylfenylsulfon 2Q in het sulfine 
21 (alleen de E-isomeer werd verkregen) verliep probleem-
loos. De zuivering van dit sulfine dient te geschieden door 
knstallisatie, aangezien bij chromatografie over een 
silicagel- of een aluminiumoxidekolom ontleding optreedt. 
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Bis (fenylthio)methaan 2_2 leverde het di (fenylthio) sul-
fine ^З op in goede opbrengst, nadat de omstandigheden zorg­
vuldig waren uitgezocht. De keuze van de reaktiekondities 
was van belang om de vorming van tetrakis(fenylthio)etheen 
te vermijden (zie diskussie). 
Voor de bereiding van het sulfine 25 uit het 1,3-di-
thiaan ¿4 bleek het noodzakelijk te zijn de tnmethylsilyl-
verbmding 2jL t e isoleren. Het sulfine 2_5 is aanmerkelijk 
minder stabiel dan het verwante sulfine 2_3. Zuivering dooi 
middel van chromatografie en knstallisatie was wel mogelijk, 
echter het sulfine ontleedde /rij snel, ook bij lage tempe-
ratuur. 
Pogingen om het bis(fenylsulfonyl)methaan 2J_ om te 
zetten in het korresponderende sulfine 2j3 leidden niet tot 
succes. Een sulfine van dit type is tot op heden niet be-
reid, hoewel meerdere pogingen daartoe in het werk zijn 
gesteld. Zo gaf oxidatie van het tnthiocarbonaat 2_9 met 
een overmaat perazj jnzuur geen bis-sulfonylsulf m e ¿"och 
het bis-sulfon 3_0. (schema 3.9) (voor een verklaring van 
1 8 dit reaktieverloop zie proefschrift van Veenstra ). Een 
29 30 
nucleofiele vervanging van de halogeenatomen in dichloor-
sulfine door fenylsulfonylgroepen volgens schema 3.10 leidde 
1 9 
evenmin tot een bis-sulfonylsulfme . Er trad een reduktie 
op van het sulfmekoolstofatoom tot een methyleenfunktie. 
3 10 |—> (ТоізОгЬснг 
.0 




Uitgangsstof Suifine Opbrengst(%) 
PhSCH2Ph PhSC(Ph)=S/' '¿+E 55 
17 18 
,0 
PhS02CH2Ph PhS02C(Ph)=S'' E 70 
20 21 
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(Me3Si)3CH (Me3Si)2C=S^ ΘΟ" 
44 45 
'bepaald met behulp van NMR. 
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Een aantal aktieve methyleenverbindingen met als akti-
verende groep een diethoxyfosfnoylfunktie konden eveneens 
worden omgezet in de overeenkomstige sulfinen. Deze esters 
zijn op eenvoudige wijze te bereiden uit haliden en tnethyl-
20 fosfiet (Arbusovreaktie , zie schema 3.11). 
3 11 
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RCH2P(OEt)2 —» RCH2P(OEt)2 + 
O^-Et Иаі 
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Uit di-joodmethaan en tnethylf osf iet werd m ca. 10% 
opbrengst het tetraethyl methyleenbisfosfonaat (EtO),Ρ(O)CH9 
24 P(0)(OEt)2 3_5 verkregen . Diethyl fenylsulfonylmethylfos-
fonaat PhS02CH2P(0)(OEt)- 36 werd bereid door oxidatie van 
de fenylthioverbmding 3_2 met twee equivalenten m-CPBA. 
Het f osf onaat 3_1 gaf, volgens de procedure zoals be­
schreven voor fluoreen, het sulfine 3_7.· 0 e zuivering van 
dit sulfine ging gepaard met aanzienlijke verliezen. Voor 
reakties met dit sulfire (zie bijvoorbeeld schema 3.12) 
bleek evenwel een zuivering vooraf niet rodig. Op grond van 
de plaats van absorptie van de fenyl-orthoprotonen in het 
NMR-spektrum werd vastgesteld, dat alleen de ff-isomeer 
was verkregen. 
Op analoge wijze werden de fosfonaten 3_2 en 3_3 omge­
zet m de sulfinen 3_8 respektievelijk 3_9. (de geometrie kan 
uit het NMR-spektrum niet met zekerheid worden afgelezen) . 
Het sulfine 3_8 к о п goed door kristallisatie worden gezui­
verd. Het sulfine 3_9 daarentegen kon noch door kristallisa­
tie noch door chromatografie (silicagel, flonsil) geheel 
zuiver worden verkregen. 
Pogingen om de fosfonaten NCCH2P(0)(OEt)2 34, 
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(EtO)2P(0)CH2P(0)(OEt)2 35 en PhS02CH2P(O)(OEt). 36 om te 
zetten in de korresponderende sulfinen zijn niet gelukt, 
vermoedelijk vanwege de geringe stabiliteit van deze even­
tueel gevormde sulfinen (vergelijk de instabiliteit van 
het bis-sulfonylsulfine 28.) · 
Sulfinen die een diethoxyfosfmoylgroep bevatten, zijn 
interessant uit synthetisch oogpunt, zoals moge blijken 
uit de reaktie die in schema 3.12 is weergegeven. Door een 
nucleofiele aanval van methyllithium op het sulfme-zwavel-
atoom ontstaat een cx-fosfinoylcarbanion - dit is een 
Wittig-Hornerreagens - dat vervolgens met een keton of 
aldehyde kan reageren tot een alkeen, in dit geval tot een 
3 12 η 0 · ^ ^ Μ<? 0 
Il ^S II _ 
p h _ c ^
S
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α, ß-onverzadigd sulfoxide . Met het sulf ine 3_7 is in dit 
verband een oriënterend experiment uitgevoerd, waarbij het 
α, ß-onverzadigd sulfoxide 4_0 (mengsel van Z- en F-isomeren) 
m 8% opbrengst werd verkregen. 
Sulfinen met een trimethylsilylgroep aan het sulfme-
koolstofatoom kunnen in principe bereid worden uit 
gem-bis (trimethylsilyl) verbindingen. De aem-bis(trimethyl-
silyl) verbinding 4_2 werd bereid uit thioamsol volgens de 
methode van Seebach (schema 3.13). Behandeling van 42 
me t n-BuLi gevolgd door inleiden van S0_ gaf varmoedelijk 
3 13 
P h S C H j lUl,L™EDA> PhSCH2S,Me3 ^ k L · ^ PhSCH (S,Me3)2 
МезЗіСІ MejSiCI z 
^1 ¿.2 
42 BuLi - i -
0
 0 
——»· PhSC(SiMe3)=S + MejSiO 
43 
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suif ine 4_3 dat evenwel in dit milieu ontleedde. Dit ont­
ledingsproces was waarneembaar aan een kleursverandermg 
van de oplossing van oranje naar geel, direkt nadat het 
sulfine gevormd was. Ook met behulp van chromatografie was 
deze ontleding te volgen. 
Voor de vorming van het bis (trimethylsilyl) sulfine 4_5 
werd het benodigde tris (trimethylsilyl) methaan 4_4 bereid 
volgens schema 3.14 . Het sulfne 45_ dat als zodanig m 
goede opbrengst werd gevormd, kon niet volledig zuiver in 
handen worden verkregen (geen korrekte elementair analyse). 
3 IA 
СНВгэ + МеэЗіСІ ^->· СН(5іМез)з ^!
>
L
'> (\Ae2S\)2C = Sí' * MeiSiO® 
4A 45 
De verontreiniging was volgens dunnelaagchromatografie echter 
gering. Teneinde de afsplitsing van de silanolaatrest te 
2 7 
bevorderen, werd thionylchloride toegevoegd. De spektros-
kopische karakteristieken (IR ν (CSO) 1140, 1050 cm_1, UV 
λ 265 nm) ziin in overeenstemming met de suifinestruk-
max
 J
 2 3 
tuur (vgl. di(t-butyl)sulfine ). 
3.3. DISKUSSIE 
Uit de voorgaande resultaten blijkt, dat een 
groot aantal verbindingen die een aktieve methyleengroep 
bevatten, om te zetten zijn in de overeenkomstige sulfmen. 
Dit proces wordt een sulfinering genoemd. 
Deze sulfinering bestaat uit twee stappen, namelijk 
de silylenng van de aktieve methyleengroep en de omzetting 
van de silylverbinding in een sulfine; beide stappen be­
zitten hun beperkingen. In sommige gevallen verliep de 
silylenng pas bij hogere temperatuur of moest TMEDA* 
*TMEDA: dit is tetramethylethyleendiamine, het komplexeert 
met het lithiumkation, v/aardoor een aktivering van de base 
optreedt. 
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warden toegevoegd. Ook bleek het soms noodzakelijk, dat 
het gevormde carbamon ààn trimethylsilylchlonde werd toe-
gevoegd, teneinde bis-silylermg te voorkomen. In een aantal 
gevallen was het mogelijk de beide stappen direkt na elkaar 
uit te voeren en zo de aktieve methyleengroep in een één-
potsreaktie in de sulfmefunktie om te zetten. In andere 
gevallen bleek het nodig te zijn de silylverbmdmg te 
isoleren. 
In de tweede stap werd naast het gewenste sulfine de 
vorming van een tetragesubstitueerd alkeen en het episulfide 
hiervan waargenomen (namelijk bij fluoreen, benzylcyanide 
en di(fenylthio)methaan). De vorming van deze nevenproduk-
ten kan worden verklaard op de wijze als in schema 3.15 
staat weergegeven. In grote lijnen komt het reaktieverloop 
neer op een alkylidenenng van de S=0-funktie in het sulfine, 
waarbij in eerste aanleg een thiocarbonyl-ylide 4£ ontstaat, 
42 dat via een episulfide een alkeen oplevert . Voor dit 
3 15 










mechanisme bestaan een aantal experimentele aanwijzingen: 
г. Wordt het α-trimethylsilylcarbanion m de sulfinesyn-
these ààn een oplossing van S0? in THF toegevoegd, dan 
neemt de opbrengst aan sulfine toe en wordt vrijwel geen 
alkeen gevonden. In dat geval bestaat er een grote S0-,-
koncentratie in vergelijking met die van het silyl-
carbanion. 
i i . Wanneer het a-trimethylsilylcarbanion van fluoreen in 
reaktie wordt gebracht met thiofluorenon S-oxide, dan 
wordt in goede opbrengst het fluorenylideen gevormd. 
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Vedesj en Mullins''^ beschreven een silicium-Pummerer-
omleggxng, die enige verwantschap vertoont met het in schema 
3.15 aangegeven reaktieverloop. 
De vorming van het 3-trimethylsilylindeenthion S-oxide 
12 uit het allylcarbanion 4J7, na doorleiden van S02, verdient 
enige toelichting (schema's 3.6 en 3.16). Reaktie met SO^ op 
het a-koolstofatoom zou leiden tot het indeenthion S-oxide 
1_1_, dat echter niet geïsoleerd werd, vermoedelijk omdat 
het niet voldoende stabiel is. Reaktie op het γ-koolstof-
atoom leidt tot het sulfinaat 48, dat nu door het allyl­
carbanion 4J7 kan worden gedeprotoneerd tot het sulfinaat 
49. Vervolgens kan dit sulfinaat 49_ reageren met S0 2 tot 50, 
dat onder verlies van lithiumsulfiet overgaat in sulfine 
12 zoals in schema 3.16 is weergegeven. 
Э 16 
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Op dezelfde wi^ze als hier is beschreven, was Sakai" 
in staat primaire ammen om te zetten in de korresporderende 
sulfinylaminen. De toevoeging van één equivalent n-BuLi 
aan het amine, gevolgd door inleiden van S02, geeft het 
sulfinaat 5^. Na opnieuw een deprotonenng reageert het zo 
gevormde dianion met SO^ tot het sulfinylamme 5_3_ op de 
wijze als aangegeven in schema 3.17 (daarentegen wordt door 
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de Japanse auteurs verondersteld dat het diamon van 5_1 
met SO, op het stikstofatoom reageert onder vorming van 
R-N [ (S(0)OLi|2 ι dat door fragmentatie het sulfinylamine 
oplevert). 
3 17 o η 0 
B u l l H Θ BuLi © l " " <>0 2Q 
RNH 2 l ^ i * RNH S - 0 U | Q » RN-S-^O-S-O > RN=S + S Оэ 
51 52 53 
Indien toevoeging van het tweede equivalent n-BuLi 
achterwege werd gelaten, werd toch, hoewel in geringe op­
brengst, sulf inylamine 5_3 gevonden. Deze reaktie stemt over­
een met de m schema 3.16 weergegeven sulfmesynthese, waar­
bij eveneens gebruik werd gemaakt van één equivalent base. 
Werd aan het sulfinaat 48 (schema 3.16), verkregen door 
toevoeging van één equivalent SCU aan het anion 4J7' εβ η 
equivalent n-BuLi toegevoegd en vervolgens een overmaat SO., 
ingeleid, dan steeg de opbrengst aan sulfme L2 met 13%. 
De deprotonenng van 48 vindt dan niet plaats door het anion 
47, maar door het toegevoegde rc-BuLi. 
In feite is hier sprake van een nieuw sulfinenngspro-
ces. Met behulp van deze methode kon ook het fluoreen om­
gezet worden in het thiofluorenon S-oxide (schema 3.18). 
Deze omzetting vormt een ondersteuning voor het in schema 
3 1 β 
3 7°/. 
3.16 aangegeven mechanisme. 
De alkylidenenng van SO^ met behulp van a-silyl-
carbanionen bleek voor het sulfonylsulfine 2_1 en het fos-
finoylsulfine 37_ stereospecifiek te verlopen. Van beiden 




3 + SO3 
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jekties van de konfiguraties, waaruit Me_SiO afsplitst, 
in ogenschouw worden genomen, is dit gemakkelijk in te zien. 
In scnema 3.19 staan hiertoe beide strukturen van het ver­
onderstelde intermediaire sulfinaat weergegeven. Voor beide 
3 19 
Ph 
О ЗіМеэ 0 SiMej 
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21 R = S 0 2 P h 




sulfmen geldt, dat de omvang van de groep R aanzienlijk 
groter is dan die van de fenylgroep. Om die reden zal de 
konformatie E de voorkeur genieten boven Ζ en zal het 
f-sulfme het hoofdprodukt zijn. 
De vorming van de fosfinoylqesubstitueerde sulfinen 
37, 38 en 3_9 is m overeenstemming met het werk van Peter-
2 
son . Zoals in schema 3.2 is weergegeven, blijkt de af­
splitsing van de silanolaatrest beter te verlopen dan die 
van de fosforzuurrest. Ook in de sulfinesynthese, weerge­
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worden, dat Wittig-Hornerreagentia (α-fosfinoylcarbanionen) 
met S 0 2 geen sulfinen opleveren,zoals in § 2.2 is weerge­
geven . 
Opmerkelijk was de instabiliteit van de sulfinen 3J7' -^§. 
en 3_9 tijdens de zuiveringsprocedure. Het verdient daarom 
overweging in plaats van de diethoxyfosfinoylgroep de 
difenylfosfinoylgroep te gebruiken . De zuivering van dit 
type verbindingen is vaak aanzienlijk eenvoudiger ( k n s t a l -
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lisatie), terwijl ook de opbrengsten in de Wittig-Чогпег-
reaktie hoger zijn (zie bijvoorbeeld schema 3.12). 
Samenvattend mag worden gesteld, dat de sulfinenng 
van aktieve methyleenverbindingen via de reaktie van 
a-silylcarbanionen met SCU een aantrekkelijke methode is 
voor de synthese van een grote verscheidenheid aan sulfinen. 
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3.4. EXPERIMENTEEL GEDEELTE 
De algemene opmerkingen vermeld in § 2.4. gelden oo 
voor de hierna genoemde experimenten. Het gebruikte tetra-
hydrofuraan (THF) werd twee maal gedestilleerd van CaH^. 
Het tnmethylsilylchloride (Me,SiCl) en het tetramethyi-
ethyleeiidiamme (THEDA) werden voor gebruik gedestilleerd. 
Alle carbanionreakties werden m een droge stikstofatmos-
feer uitgevoerd. 
3.4.1. Synthese van silylverbindingen en fos fanaten 
g-trimethylsilylfluoreen 2^ . Aan een oplossing van 1.7 g 
(10.0 mmol) fluoreen in 50 ml THF werd bi] 0oC 10 mmol 
ÎÎ-BULI in hexaan toegevoegd. Na 15 m m . roeren werd een 
overmaat Me,SiCl toegedruppeld (2.8 g, 26.0 mmol). Na op-
warmen tot kamertemperatuur werd het reaktiemengsel twee 
uur geroerd en uirgegoten m een verzadigde NH.Cl-oplossing 
De organische laag werd afgescheiden, gedroogd op MgSO. 
en ingedampt. Het ruwe produkt werd gekristalliseerd uit 
een mengsel van chloroform/ether/pentaan, opbrengst 2.07 g 
(87%), smpt. 97.5-990C (lit.32 97.5-99.50C). 
IQ-trimethylsilylxantheen 5^ . Deze verbinding werd op de-
zelfde wijze bereid als beschreven voor het 9-trimethyl-
silylfluoreen, smpt. 116-1180C, opbrengst 95%. I.R. ν 
(SiiMe3) 850, 1245 cm
_ 1
 . NMR (CDCl-j): δ 0.10 (s, 9H, SiMe 3), 
ó 3.41 (s, IH, C-Η), δ 6.90-7.31 (m, 8Η, aromatische 
protonen) ppm. Analyse: С 75.2; H 7.1. Berekend voor 
C,,H l o0Si: С 75.54; H 7.13%. 
lo lo 
Trimethyl (f enyl-cyanoniethyl ) silaan ÌJ. Aan een oplossing van 
0.2 mol n-BuLi (in hexaan) m 400 ml THF werd bin 0oC 28 ml 
(0.2 mol) diisopropylamme toegevoegd. Na een half uur roe-
ren werd 23.5 g (0.2 mol) benzylcyanide toegevoegd en ver-
volgens werd nog 18 uur bi] kamertemperatuur geroerd. Deze 
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oplossing werd Ьіз О С overgeperst in een oplossing van 
25.0 g (0.22 mol) trimethylbilylchluride in 200 ml THF. 
Dit mengsel werd gedurende 24 uur geroerd bij kamertempe­
ratuur en vervolgens uitgegoten in een verzadigde NH.Cl-
oplossing. De organische laag werd afgescheiden, gedroogd 
(MgSO.) en ingedampt. Het ruwe produkt werd gedestilleerd, 
kpt. hoofdfraktie 74-76o/0.02 mm (lit.16 88o/0.1 mm); op­
brengst 48%. 
1-trimetnylsilylindeen 10. Deze verbinding werd op dezelfde 
wijze bereid als beschreven voor het 9-trimethylsilyl-
fluoreen, opbrengst 63%, kpt. 580/1.2 mm (lit.33 870/4 mm). 
Tnmethyl {f enyl (f enylthio)methyl}silaan 19 . Aan een oplos­
sing van 10.0 g (50.0 mmol) benzylfenylsulfide 1J_ m 75 ml 
THF werd bij -78 С 52 mmol rc-BuLi in hexaan toegevoegd. Na 
opwarmen tot kamertemperatuur werd de oplossing een half uur 
geroerd. Vervolgens werd afgekoeld tot -78 С en 6.0 g (55.0 
mmol) Messici toegevoegd. Het reaktiemengsel werd opgewarmd 
tot kamertemperatuur, een half uur geroerd en daarna uit­
gegoten in een verzadigde NH.Cl-oplossing. De THF-laag werd 
afgescheiden, gedroogd (MgSO.) en ingedampt. Het ruwe si-
laan 1_9 werd niet verder gezuiverd. IR ν (SiMe,) 840, 1245 
en 1260 cm"1. NMR (CDCl-j): δ 0.31 (s, 9H, SiMe3), δ 3.91 
(s, IH, CH), δ 6.90-7.61 (m, ЮН, aromatische protonen) ppm. 
2-trimethylsilyl-l,3-dithiaan 26. Deze veroinding werd bereid 
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uit 1,S-dith:aan volgens Seebach, Kolb en Grobel , kpt. 
75-76°/!.8 mm (lit.34 75-770/2 mm). 
Fenylthio-bis(trimethyIsilyl)methaan 42. Deze verbinding 
werd bereid uit thioanisol volgens Gröbel en Seebach , 
kpt. monosilylverbinding 4_L 120 /20-22 mm (lit. 83 /3 mm) ; 
kpt. bissilylverbinding 42 1330/6 mm (lit.13 88o/0.16 mm). 
Tris (trimethylsilyl)methaan 44. Deze verbinding werd bereid 
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uit bromoform, trimethylsilylchloride en magnesium volgens 
Merker en Scott 2 6, kpt. 85-90o/20 umi (lic.26 101O/20 mm). 
Diethyl benzylfosfonaat 31. Deze verbinding werd bereid uit 
benzylbromide en triethylfosfiet volgens Kagan, Birkenmeyer 
en Strube 2 1, kpt. 1380/4.5 mm (lit.21 160-164o/15 mm). 
Diethyl fenylthiomethylfosfonaat 32. Deze verbinding weid 
bereid uit chloormethyl(fenyl)sulfide кп triethylfosfiet 
volgens Mikolajczyk en Zatorski , kpt. 140-142 /1 mm (lit. 
120-122O/U.2 mm). 
Het chloormethyl(fenyl)sulfide werd verkregen door 
chlorering van thioanisol met behulp van sulfurylchlonde 
volgens Bordwell en Pitt 3 5, kpt. 1160/22 mm (lit. 3 5 125°/ 
18 mm). 
Diethyl methyIthionethyIfosfonaat 33. Deze verbinding werd 
bereid uit chloormethyl(methyl)sulfide en triethylfosfiet 
volgens Mikolajczyk en Zatorski , kpt. 73-78o/0.5 min 
(lit. 2 2 67o/0.01 mm). 
Diethyl cyanomethylfosfonaat 34. Deze verbinding werd bereid 
uit chlooracetonitril en triethylfosfiet volgens de lite­
ratuur 2 3, kpt. 96o/0.3 mm (lit.23 126-1270/2 mm). 
Tetraethyl methyleenbisfosfonaat 35. Deze verbinding werd 
bereid uit di-joodmethaan en triethylfosfiet volgens 
Kosolapoff24, kpt. hoofdfraktie 122O/0.3 mm (lit. 2 4 135-137°/ 
0.4 mm). 
Diethyl fenylsulfonyImethyIfosfonaat 36. Aan een oplossing 
van 2.6 g (10 mmol) diethyl fenylthiometnylfusfonaat 3_2 in 
9 0 діі dichloormethaan werd bij 0OC 4.2 g (21.0 mmol) 
m-chloorperbenzoëzuur toegevoegd. Na een nacht roeren bij 
kamertemperatuur werd het m-chloorbenzoëzuur afgefiltreerd 
en de oplossing uitgegoten in een Na-CO,-oplossing. De or-
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ganische laag werd afgescheiden, gedroogd (MgSO^) en inge­
dampt. Het ruwe produkt werd gezuiverd over een silicagel-
kolom met ether/aceton 70/30 als eluens, opbrengst 2.4 g 
(82%), olie. IR: ν (S02) 1150, 1318; ν (P=0) 1250; ν (P-O) 
1020 cm"1. NMR (CDC13): 6 1.30 (t, 6H, OCH2CH3, J 7.5 Hz); 
б 3.73 (d, 2H, CH2, J p H 16.5 Hz); б 4.13 (quintet, 4H, OCH2CH3) 
δ 7.43-8.05 (m, 5H, aromatische protonen) ppm. Analyse: 
С 45.6; H 6.3; S 10.4; Ρ 10.1. Berekend voor С Η
 705SP: 
С 45.18; Η 5.86; S 10.97; Ρ 10.60%. 
3.4.2. Synthese van suifinen 
Thiofluorenon S-oxide _3. Aan een oplossing van 1.7 g (10.0 
mmol) fluoreen in 50 ml THF werd bij -78 С 10 mmol и-BuLi 
in hexaan toegevoegd. Na opwarmen tot kamertemperatuur en 
een half uur roeren werd afgekoeld tot -78 С en vervolgens 
1.1 g (10.0 mmol) trimethylsilylchloride toegedruppeld. 
Daarna werd opgewarmd tot kamertemperatuur, een half uur 
geroerd en weer afgekoeld tot -78 C, waarna 10 mmol n-BuLi 
in hexaan werd toegevoegd. Na opwarmen tot kamertemperatuur 
werd een half uur geroerd en opnieuw afgekoeld tot -78 C, 
waarna de aldus verkregen oplossing van het a-silylcarbanion 
werd overgeperst in een tot -78 С afgekoelde oplossing van 
SO- in THF. Tijdens het opwarmen tot kamertemperatuur werd 
de oplussing geel-rood gekleurd. 
Het reaktiemengsel werd vervolgens uitgegoten in een 
verzadigde NH.Cl-oplossing. De organische laag werd afge­
scheiden, gedroogd (MgSO.) en ingedampt. Het ruwe produkt 
werd gezuiverd over een silicagelkolom met benzeen als 
eluens en vervolgens gekristalliseerd uit een mengsel van 
chloroform/ether/pentaan, opbrengst 75%, smpt. 111-112 С 
(lit. Ill ). De spektroskopische gegevens stemden volle­
dig overeen met die uit de literatuur . Werd uitgegaan van 
geïsoleerd 9-trimethylsilylfluoreen, dan was de opbrengst 
aan sulfine 80%. Indien SO, in de oplossing van het a-silyl-
carbanion werd geleid, werden wisselende hoeveelheden 
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fluorenylideen geïsoleerd. Dit produkt kon met behulp van 
chromatografie over silicagel worden gezuiverd. 
Xanthion S-oxide 4. De bereiding van dit sulfine vond op 
dezelfde wijze plaats als beschreven voor het thiofluorenon 
S-oxide 3, opbrengst 75%, smpt. 137-1410C. De spektroskopi-
sche gegevens stemden volledig overeen met die in de lite-
ratuur . Werd uitgegaan van geïsoleerd 10-trimethylsilyl-
xantheen _5 dan was de opbrengst aan sulfine 4 80%. 
Pifenylsulfine 6. Aan een oplossing van 1.7 g (10.0 mmol) 
difenylmethaan m 50 ml THF werd bij -780C 10 mmol n-BuLi 
in hexaan toegevoegd. De oplossing werd vervolgens twee 
uur gekookt onder terugvloeiing. Daarna werd afgekoeld tot 
-780C en 1.1 g (10.0 mmol) trimethylsilylchloride toege-
druppeld. De oplossing werd na opwarmen een half uur ge-
roerd bij kamertemperatuur en weer afgekoeld tot -78 C. Na 
toevoegen van 10 mmol n-BuLi in hexaan werd, na opwarmen, 
opnieuw een half uur geroerd bij kamertemperatuur. Vervol-
gens werd weer afgekoeld tot -78 С en een overmaat SO- door 
de oplossing geleid. Het groene reaktiemengsel werd, na op 
kamertemperatuur gekomen te zijn, uitgegoten in een verza­
digde NH.Cl-oplossing. De organische laag werd afgescheiden, 
gedroogd (MgSO.) en ingedampt. Het sulfine 6_ werd gezuiverd 
over een silicagelkolom met benzeen als loopmiddel, opbrengst 
200 mg (9%), olie. De spektroskopische gegevens stemden vol-
37 ledig overeen met die in de literatuur 
Fenylcyanosulfine 9. Aan een oplossing van 0.95 g (5.0 mmol) 
trimethyl(fenyl-cyanomethyl)silaan 8 in 75 ml THF werd bij 
-78 С 5 mmol n-BuLi in hexaan toegevoegd. Vervolgens werd na 
opwarmen tot kamertemperatuur drie uur geroerd en weer af­
gekoeld tot -78 C. Deze oplossing werd overgeperst in een 
tot -78 С afgekoelde oplossing van zwaveldioxide m THF. 
Na opwarmen tot kamertemperatuur werd de oplossing uitge­
goten m een verzadigde NH .Cl-oplossmg. De organische laag 
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werd afgescheiden, gedroogd (MgSO.) en ingedampt. De olie 
werd gekristalliseerd uit een mengsel van tetra/hexaan 3/10, 
opbrengst 41%, smpt. 6 9.5-70oC. De spektroskopische gegevens 
3 8 
stemden volledig overeen met die m de literatuur . Indien 
SO, in de oplossing van het a-silylcarbanion werd geleid, 
konden de gevormde isomeren van 1,2-dicyano-l,2-difenyletheen 
en de overeenkomstige episulfiden worden gedetecteerd met 
behulp van NMR (alleen aromatische protonen) en GC/MS (m/e 
230 (M+) resp. 262 (M+) ). 
S-Trimethylsilylindeenthion S-oxide 12 (vlgs. Schema 3.16) . 
Aan een oplossing van 1.16 g (10.0 mmol) indeen m 50 ml 
THF werd bij -78 С 10.0 mmol rc-BuLi in hexaan toegevoegd. 
Vervolgens werd na 20 min roeren 1.27 ml (10.0 mmol) Messici 
toegevoegd, waarna opnieuw 20 min werd geroerd. Daarna werd 
bi] -780C 10.0 mmol n-BuLi in hexaan toegevoegd, na 15 min 
gevolgd door inleiden van een overmaat SO-,. Het reaktiemeng-
sel werd opgewarmd tot kamertemperatuur en uitgegoten in 
een verzadigde NH.Cl-oplossing. De organische laag werd af­
gescheiden, gedroogd op MgSO. en ingedampt. Het sulfme ±2 
werd gezuiverd over een silicagelkolom met benzeen als eluens, 
opbrengst 0.47 g (20%), olie. IR: ν (CSO) 1035, 1085 en 
1135, υ (SiMe3) 845 en 1245 cm"
1
. NMR (CDC13): S 0.31 (s, 9H, 
SiMe3), 6 6.61 (s, IH, C=CH), 6 7.10-7.30 (m, 3Η, aromatische 
protonen), δ 8.21-8.50 (m, IH, aromatisch proton) ppm. 
MS: m/e 234 (M+). 
Aan een oplossing van 0.94 g (5.0 mmol) 1-trimethyl-
silylindeen H) in 50 ml THF werd bij -780C 5.0 mmol n-BuLi 
in hexaan toegevoegd. Na 15 min roeren werd zo lang SOj door 
de oplossing geleid tot een kleuromslag van oranje naar geel 
werd waargenomen. Na opwarmen tot kamertemperatuur werd 15 
min geroerd en afgekoeld tot -780C. Bij deze temperatuur 
werd 5.0 mmol n-BuLi in hexaan toegevoegd, na 15 min gevolgd 
door inleiden van een overmaat SO^. Opwerken en zuiveren van 
het aldus verkregen sulfine У2 geschiedde op dezelfde wijze 
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als hierboven beschreven, opbrengst 0.37 g (33%). 
3-Trimethylsilylindeenthion S-oxide 12 (vlgs Schema 3.7). 
Aan een oplossing van 1.16 g (10.0 mmol) indeen in 50 ml 
THF werd bij -78 С 10.0 mmol n-BuLi in hexaan toegevoegd. 
Vervolgens werd opgewarmd tot kamertemperatuur, 15 min ge­
roerd en afgekoeld tot -78 C. Bij deze temperatuur werd 
1.27 ml (10.0 mmol) Messici toegevoegd waarna werd opgewarmd 
tot kamertemperatuur en 20 min werd geroerd. Deze procedure 
werd nogmaals herhaald. Aan de aldus verkregen bistrimethyl-
silylverbinding 1_4 werd bij -780C 10.0 mmol n-BuLi in hexaan 
toegevoegd na 15 min gevolgd door inleiden van een overmaat 
SO.,. Na opwarmen tot kamertemperatuur werd het reaktiemengsel 
uitgegoten in een verzadigde NH.Cl-oplossing en de organische 
laag afgescheiden, gedroogd op MgSO^ en ingedampt. Het sulfine 
12 werd gekristalliseerd uit een mengsel van ether-pentaan, 
opbrengst 2.03 g (86%), smpt. Z-isomeer 55-57 C. Alleen de 
Z-isomeer werd verkregen. De spektroskopische gegevens van 
sulfine 12^  waren in overeenstemming met de struktuur. Ana­
lyse: С 61.5, 61.6; H 6.2, 6.1; S 13.4, 13.5. Berekend voor 
C 1 2 H 1 4 S S i 0 : C 6 1 · 4 9 ' ' H 6.02; S 13.68%. 
S-Methylindeenthion S-oxide 13. Aan een oplossing van 1.16 
g (10.0 mmol) indeen in 50 ml THF werd bij -780C 10.0 mmol 
n-BuLi in hexaan toegevoegd. Na opwarmen tot kamertempera­
tuur werd 15 min geroerd waarna werd afgekoeld tot -78 С 
en 1.27 ml (10.0 mmol) Me,SiCl toegevoegd. Vervolgens werd 
opgewarmd tot kamertemperatuur, 10 min geroerd en weer 
afgekoeld tot -780C. Bij deze temperatuur werd 10.0 mmol 
n-BuLi toegevoegd en daarna werd opnieuw opgewarmd tot kamer­
temperatuur. Na afkoelen tot -78 С werd 1.42 g (10.0 mmol) 
methyljodide toegevoegd en opgewarmd tot kamertemperatuur. 
Vervolgens werd na 10 min roeren afgekoeld tot -78 С en 
10.0 mmol n-BuLi toegevoegd. Daarna werd door de aldus ver­
kregen oplossing van het silylcarbanion een overmaat SCU 
geleid. Na opwarmen tot kamertemperatuur werd een verzadigde 
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NH.Cl-oplossing toegevoegd en de oigamsche laag afgeschei­
den, gedroogd op MgSO. en ingedampt. Het sulfine 13^ werd ge­
zuiverd met behulp van chromatografie over een silicagelkolom 
met chloroform als eluens, opbrengst 0.8 g (46%), olie. 
IR: ν (CSO) 1070, 1087, 1130 en 1141 cm"1. NMR (CDC1,): 
δ 2.01-2.21 (m, 3H, CH 3), δ 6.00-6.10 (m, 0.5H, C=CH), 
Z-isomeer;ö 6.71-6.81 (m, 0.5H, C=CH), £-isomeer;6 6.91-7.40 
(m, 3.5H, aromatische protonen), δ 8.21-8.41 (m, 0.5H, 
aromatisch proton) ppm. MS: m/e 176 (Il ). 
Fenyl(fenylthio)suifine 18. De bereiding van dit sulfine vond 
op dezelfde plaats als beschreven voor thiofluorenon S-oxide. 
Het sulfine werd gezuiverd over een silicagelkolom met chlo­
roform als eluens, opbrengst 55%. Werd uitgegaan van geïso-
leerd trimethyl{fenyl(fenylthio)methyl}silaan 19_ dan was de 
opbrengst aan de Z-isomeer 24%, aan de E-isomeer 36%, totaal-
opbrengst 60%. De spektroskopische gegevens van deze sul-
39 finen stemden volledig overeen met die uit de literatuur 
Fenyl(fenylsulfonyl)sulfine 21. De bereiding van dit sulfine 
vond op dezelfde wijze plaats als beschreven voor thio-
fluorenon S-oxide. Het ruwe sulfine 2_1 werd gekristalliseerd 
uit een mengsel van chloroform/ether/pentaan, smpt. 150-152 C. 
Opbrengst 70%. De spektroskopische gegevens van het verkre-
gen sulfine stemden volledig overeen met die in de litera-
39 
tuur 
Pi(fenylthio)sulfine 23. De bereiding van dit sulfine vond 
op dezelfde wijze plaats als beschreven voor het thiofluore-
non S-oxide. Het sulfine 2_3 werd gezuiverd over een silica-
gelkolom met chloroform als eluens en werd tenslotte ge-
kristalliseerd uit een mengsel van chloroform/ether/pentaan, 
opbrengst 80%, smpt. 64.5-65.5 C. De spektroskopische gege-
40 
vens stemden volledig overeen met die m de literatuur 
Indien SO^ in de oplossing van het ot-silylcarbanion werd 
geleid, werd het eveneens gevormde tetrakis(fenylthio)etheen 
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gedetekteerd met behulp van NMR (alleen aromatische proto­
nen) en GC-MS, m/e 460 (M+). 
1,3-Dlthlaan-2-thion S-oxide 25. Dit sulfine werd op dezelf­
de wijze bereid als beschreven voor het fenylcyanosulfine 9_ 
met dit verschil, dat een equimoleculaire hoeveelheid TMEDA 
werd toegevoegd. Het ruwe sulfine 25 werd gezuiverd over een 
silicagelkoloui met chloroform als elutiemiddel en werd ver­
volgens gekristalliseerd uit een mengsel van chloroform/ 
ether/petroleum ether. Opbrengst 80%, smpt. 44-450C. IR: 
ν (CSO) 1000, 1095 cm - 1. MS: m/e 166 (M+). Analyse: С 29.7; 
H 3.7. Berekend voer C.HgSjO: С 28.89; H 3.64%. 
Diethoxyfosfinoyl(fenyl)sulfine 37. De bereiding van dit 
sulfine vond op dezelfde wijze plaats als beschreven voor 
het thiofluorenon S-oxide. In dit geval werd uitgegaan van 
het diethyl benzylfosfonaat 3_1. De opbrengst aan ruw sulfine 
bedroeg 70%. Werd het gezuiverd over een silicagelkolom met 
chloroform als eluens dan werd het sulfine 37_ in 42% op­
brengst geïsoleerd (dus ontleding). IR: ν (CSO) 1130, 
V (P=0) 1250, ν (P-O) 1015 cm"1. NMR (CDC13): б 1.31 (t, 
6H, OCH2CH3, J 7.5 Hz), δ 4.15 (quintet, 4H, OCH2CH3), 
δ 7.28-7.45 (m, 3H, aromatische protonen), δ 7.87-8.00 (m, 
2H, aromatische protonen) ppm. 
Diethoxyfosfinoyl(fenylthio)sulfine 38. De bereiding van 
dit sulfine vond op dezelfde wijze plaats als beschreven 
voor het thiofluorenon S-oxide. In dit geval werd uitge­
gaan van het diethyl fenylthiomethylfosfonaat 32^ . Het sul­
fine werd gekristalliseerd uit een mengsel van benzeen/ 
hexaan bij -30°, opbrengst 41%, smpt. 43-510C. IR: ν (CSO) 
1110, ν (P=0) 1245, ν (P-O) 1020 cm - 1. NMR (CDC13): δ 1.29 
(t, 6Л, OCH2CH3, J 7.5 Hz), δ 3.91 (quintet, 4H, OCH2CH3), 
δ 7.05-7.56 (m, 5H, aromatische protonen) ppm. Analyse: 
С 43.0; H 5.1; S 20.5; Ρ 10.0. Berekend voor C ^ H ^ O ^ P : 
С 43.13; Η 4.94; S 20.93; Ρ 10.11%. 
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Diethoxyfosfinoyl(methylthio)sulfine 39. De bereiding van 
dit sulfine vond op dezelfde wijze plaats als beschreven 
voor het thiofluorenon S-oxide. In dit geval werd uitgegaan 
van het diethyl methylthiomethylfosfonaat 3_3.· Het sulfine 
ontleedde bij zuivering over een silicagel- of flonsil-
kolom. Opbrengst aan ruw sulfine 39^ volgens NMR 70%. IR: 
V (CSO) 1115, V (P=0) 1250, ν (P-O) 1020 en"1. NMR (CDCl-j): 
δ 1.33 (t, 6H, OCH2CH3, J 7.5 Hz), δ 2.70 (s, 3H, SCH3), 
δ 4.16 (quintet, 4H, OCH2CH3) ppm. 
Bis(trimethylsilyl)sulfine 45. Een oplossing van 4.64 g 
(20.0 mmol) tris (trimethylsilyl)methaan 4_4 en 25 mmol MeLi 
(in ether) in 40 ml THF werd gedurende 5 uur gekookt onder 
41 terugvloeiing . De bruinrode oplossing werd afgekoeld tot 
-78 С en toegevoegd aan een tot -78 С afgekoelde oplossing 
van zwaveldioxide in THF (overpersen). Na opwarmen tot kamer-
27 
temperatuur werd 1 ml thionylchlonde toegevoegd. Vervol­
gens werd de oplossing uitgegoten in een verzadigde NH.C1-
oplossing. De organische laag werd afgescheiden, gedroogd 
(MgSO.) en ingedampt. Het aldus verkregen ruwe sulfine 4_5 
kon noch met behulp van chromatografie noch door middel van 
destillatie of kristallisatie gezuiverd worden. IR: ν (CSO) 
1140 en 1050, ν (SiMe3) 850 en 1245 cm
- 1
. NMR (CDClj): δ 0.33 
en 0.39 (s, SiMe,) ppm. UV: λ max 265 nm. De spektrale ge­
gevens stemden nagenoeg overeen met die van het di-t-butyl-
1* 28 
sulfine 
3.4.3. Over*'ge reakties 
l-methylsulfinyl- 1, 2-difenyletheen 40 (Schema 3.12). Aan 
een oplossing van 1.0 g (3.7 mmol) sulfine У? in 15 ml THF 
werd bi] -78 С 4 mmol MeLi in ether toegevoegd. Na één uur 
roeren werd 0.3 g (3.8 mmol) benzaldehyde, opgelost in 15 
ml THF, toegevoegd. De donkerbruine oplossing werd na een 
half uur roeren zichtbaar lichter gekleurd. Na twee uur 
roeren bij kamertemperatuur werd het reaktiemengsel ingedampt, 
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waarna 30 ml chloroform en 40 ml water werden toegevoegd. 
De waterlaag werd nogmaals drie keer geëxtraheerd met chlo-
roform, waarna de gezamenlijke chloroformlagen werden ge-
droogd (CaClp) en ingedampt. Ket aldus verkregen ruwe 
sulfoxide 4_0 werd gezuiverd met behulp van chromatografie 
over een silicagelkolom met benzeen/aceton/ethylacetaat 
15/1/1 als eluens, opbrengst 0.79 g (88%). IR: ν (C=C) 1490, 
ν (SO) 1058 cm - 1. NMR (CDC13): δ 2.28 en 6 2.30 (s, 3H, CH 3), 
δ 7.05-7.56 (m, UH, C=CH + aromatische protonen) ppm. 
Fluorenylideen• Aan een oplossing van 0.5 g (3.0 mmol) 
fluoreen in 40 ml THF werd bij -50 С 3 mmol n-BuLi in hexaan 
toegevoegd. Na een half uur roeren bij kamertemperatuur werd 
bi;j -780C 400 У! (3.1 mmol) Me^SiCl toegevoegd. Vervolgens 
werd na een half uur roeren bij kamertemperatuur afgekoeld 
tot -78 С en 3 mmol n-BuLi in hexaan toegevoegd. De oplos­
sing werd opgewarmd tot kamertemperatuur, een half uur ge­
roerd en weer afgekoeld tot -78 C. Bi] deze temperatuur 
werd een oplossing van 0.64 g (3.0 mmol) thiofluorenon 
S-oxide in 15 ml THF toegedruppeld. Na opwarmen tot kamer­
temperatuur werd het reaktiemengsel uitgegoten in een ver­
zadigde NH,Cl-oplossing. De organische laag werd afgeschei­
den, gedroogd (MgSO.) en ingedampt, opbrengst 4 9%. (zuive­
ring vond plaats met behulp van chromatografie over een 
silicagelkolom met CH2C1» als eluens) . 
Thiofluorenon S-oxide (Schema 3.18). Aan een oplossing van 
2.1 g (12.4 mmol) fluoreen in 60 ml THF werd bin -30oC 14 
mmol rc-BuLi in hexaan toegevoegd. Na 15 min roeren werd zo 
lang SO_ ingeleid, totdat een kleursverandennq van rood 
naar geel werd waargenomen. Na opnieuw 15 min roeren werd 
bij -30 С 14 mmol w-BuLi in hexaan toegevoegd. De oplossing 
van het aldus verkregen dianion werd een kwartier geroerd, 
waarna een overmaat SCK werd ingeleid. Het opwerken en de 
zuivering van dit sulfine werd op dezelfde wijze uitgevoerd 
als beschreven voor de synthese van dit sulfine via de 
71 
silylmethode, opbrengst 0.95 g (37%). 
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H O O F D S T U K 4 
VïNYLSILANEN ALS SUBSTRATEN VOCR DE SYNTHESE VAN SULFINEN 
4 . 1 . INLEIDING 
In het voorgaande hoofdstuk is uiteengezet, dat 
a-silylcarbanionen met S0? reageren tot sulfinen. De berei-
ding van het benodigde silylcarbanion geschiedde door de-
protonering van een aktieve methyleengroep, gevolgd door 
trimethylsilylering en opnieuw een deprotonering van de 
aldus gevormde trimethylsilylverbinding (schema 4.1). 
4-1 
>Н 2 ^ і * >^H
 M
^
S l C I
> Х^
І М е з
 -âuLU \©_5ІМеэ 
Een ander entree tot deze carbanionen werd gevonden 
2 
door Cason en Brooks . Bij behandeling van het vinyltri-
chloorsilaan _1 met een overmaat fenyllithium (PhLi), ten­
einde 1 om te zetten in trifenylvinylsilaan 2^  werd het 
trifenyl(2-fenylethyl)silaan 4_ geïsoleerd in een opbrengst 
van 84%. Het vinylsilaan 2 werd bij deze reaktie wel ge-
vormd, maar er trad vervolgens een ß-additie van PhLi op 
tot het a-silylcarbanion 3, dat na protonering 4^  opleverde 
(Schema 4.2). 
A-2 
H2C = CHSiCl3 ^ ^ » H2C=CHSiPh3 -^Л· РЬСНг CHSiPha -^^•PhCH2CH2SiPh3 
1 2 З А 
Ook het trimethylvinylsilaan bleek te reageren met 
PhLi waarbij een a-trimethylsilylcarbanion werd verkregen, 
2 hoewel in een veel lagere opbrengst . De trifenylsilylgroep 
stabiliseert een negatieve lading op het α-koolstofatoom 
beter dan de trimethylsilylgroep. Verder treedt, vanwege 
de grotere omvang van de trifenylsilylgroep minder polyme­
risatie op. Andere nucleofiele reagentia, zoals t-BuLi , 
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и-BuLi ' , EtLi en benzylnatrium reageren eveneens met 
vinylsilanen. In het algemeen bleek vooral í-BuLi in deze 
reaktie een zeer geschikt nucleofiel reagens te zijn. 
De intermediair gevormde a-silylcarbanionen werden door 
4 6 Chan ' benut in een volgreaktie met een carbonylcomponent 
(Petersonreaktie). Een voorbeeld van een dergelijk reaktie 
is de vorming van het 1-fenyl-1-hexeen S, zoals weergegeven 
in schema 4.3. 
А 3 
H2C = CHSiPh3 n B u L ' > n B u C H 2 C H S i P h 3 P h C H = C l nBuCH2CH=CHPh * PbjSiO' 
5 
Een soortgelijke reaktie werd uitgevoerd door Seebach 
met het vinylsilaan 6^  (schema 4.4). Op de aangegeven wijze 
werd met t-BuLi en benzaldehyde het vinylsulfide ]_ verkre­
gen. Deze vinylthioether kon met behulp van HgCl2 worden 
gehydrolyseerd tot het keton fb 
A A 
Н2С = С(5Ме)5іМеэ ^ 8 " 1 ' > t-BuCH2C(S M e)=CHPh -Уа^2>*-ВиСН2С(=0)СН2 Ph PhCH=0 HjO 
6 7 8 
Gezien de resultaten vermeld in hoofdstuk 3 is het te 
verwachten dat de op hierboven beschreven wijze bereide 
a-silylcarbanionen met zwaveldioxide zullen leiden tot 
sulfinen, zoals in schema 4.5 is weergegeven. Het bijzondere 
A 5 0^ 
^З.Мез N ^ N u ^ i e J 3 502^ N u ^ J ^
 + М е з 5 і 0 
H 
van dit reaktieschema is, dat langs deze weg sulfinen toe­
gankelijk worden, die aan het koolstofatoom naast de sulfine-
funktie een waterstofatoom bezitten. Dergelijke typen sul­
finen zijn, zoals in de hoofdstukken 1 en 2 reeds werd uit­
eengezet, via oxidatie van de overeenkomstige thiocarbonyl-
verbindingen slechts in incidentele gevallen te bereiden. 
In beginsel zijn volgens schema 4.5 door variatie van R en 
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het nucleofiel reagens een diversxteit aan sulfmen te 
synthetiseren. 
4.2. RESULTATEN 
4.2.1. Synthese van vinylsilanen 
Voor het hier beschreven onderzoek werden vier vinyl­
silanen gekozen (zie tabel). Het elektronenzuigend karakter 
van de substituent R in vinylsilaan 9 (S09Ph) is aanzien­
lijk groter dan dat in de substraten 10-12 (SPh, Ph). 
De synthese van vinylsilaan JJ) verliep op de wijze, 
o 
zoals die door Seebach werd beschreven (schema 4.6) · Thio-
anisol werd gedeprotoneerd met behulp van het n-BuLi-TMEDA* 
komplex, waarna het aldus verkregen anion aan tnmethyl-
4 6 
ζ Γ* Η <» _ 
МезЗіСІ ' ' ""•' МезЗіСІ 
P h S C H j BuL'.TMEDA» PhSCHîSiMej " ^ ^ * Р Ь 5 С Н ( 5 і М е э ) 2 
13 
BUL, / S . M e a
 + м е з 5 ( 0 е 
\ С D k -• H 2 C ( = 0 ) ^ S P h 
10 
silylchlonde werd toegevoegd. Opnieuw behandeling met 
n-BuLi, ditmaal zonder gebruik van TMEDA, gevolgd door 
toevoeging van trimethylsilylchlonde gaf het bis(tri-
methylsilyl) f enylthiomethaan _1_3. Deprotonenng van L3 met 
n-BuLi, gevolgd door reaktie met formaldehyde, leidde tot 
het vinylsilaan J^O (Petersonreaktie) . 
Oxidatie van dit silaan _1_0 met twee equivalenten 
mCPBA** gaf het vinylsulfon 9^  (schema 4.7). Hierbij was 
het opmerkelijk, dat de dubbele binding in Π) niet in 
reaktie trad, aangezien vinylsilanen doorgaans zeer gemak-
9 keiijk worden geepoxideerd . In het vinylsilaan S_ is de 
* TMEDA = tetramethylethyleendiamine 
**mCPBA = m-chloorperbenzoezuur 
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/S'M*3 2eqm-CPBA. /S.Mea 
^ S P h ^ S O z P h 
10 9 
dubbele binding uiteraard door de invloed van de sulfon-
groep niet ontvankelijk voor een elektrofiele epoxidatie. 
De vinylsilanen _11_ en \2_ werden bereid langs geheel 
andere weg, namelijk via silylering van vlnyl-carbanionen 
(schema 4.8). Behandeling van het hydrazon X^ (bereid uit 
acetofenon en benzeensulfonylhydrazine) met een overmaat 
A 8
 Θ Λ 
N - N H S 0 2 P h N - r N - S O j P h / θ 
II B u L i I' - P h S O ? f > N = N 
H j C - C - P h E ^ J ^ Η 2 C - C - P h H n b U 2 > H2C = C 
overmaat 0 * ^ P h 
14 
— *
 H 2 C = C




n-BuLi geeft op de aangegeven wijze aanleiding tot de 
vorming van het vinylanion 1_5 (Shapiroreaktie) , dat ver­
volgens met Me,SiCl gesilyleerd kan worden tot het vinyl-
silaan \2_. Deze vmylanionen kunnen ook met andere elek-
1112 12 
trofiele reagentia, zoals alkylhaliden ' , ketonen en 
12 koolstofdioxide reageren. Voor de bereiding van vinyl-
silaan 1_1 werd uitgegaan van het sulfonylhydrazon \b^ (sche­
ma 4.8). 
Onlangs bleek, dat de opbrengst aan vinylsilaan aan­
zienlijk kan worden verhoogd, wanneer gebruik wordt gemaakt 
van tri (isopropyl) f enylsulConylhydrazme in plaats van 
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fenylsulfonylhydrazine · Bovendien bleek dan minder n-BuLi 
en Me^SiCl nodig te zijn (2 equivalenten in plaats van over­
maat) . Aangenomen wordt dat de isopropylgroepen metallenng 
van de orthoplaatsen in de benzeenkern voorkomen. Ook is 
het dan niet mogelijk dat er een (interne) protonverhuizing 
optreedt van deze orthoplaats naar het vinylcarbamon, waar­
door dit niet meer beschikbaar is voor een reaktie met 
elektrofiele reagentia. Bij de syntheses van de hier beschre­
ven vinylsilanen is echter geen gebruik gemaakt van dit 
nieuwe reagens. 
4.2.2. Synthese van sulfinen 
De bereiding van sulfinen uit vmylsilaan 9^  werd uit­
gevoerd volgens schema 4.9. 
A 9 
SiMea ^S 
^ • Nu —» ^ - ^ . ^ ί> ^^Чсг, p h • МезЗЮ 
NS02Ph SOîPh ЗОгРп 
9 
Г7: Nu = t-Bu 
18t Nu = n-Bu 
19; Nu = Me 
20: Nu = Ph 
De reaktie van t-BuLi met vmylsilaan 9 werd uitge­
voerd in aanwezigheid van twee equivalenten TMEDA. B13 ge­
bruik van dit t-BuLi-TMEDA-complex wordt vaak alleen addi­
tie waargenomen en geen metallenng . Het werkt bovendien 
de vorming van het thermodynamisch meest stabiele carbamon 
14 o 
in de hand . Het t-BuLi werd bij -78 С toegevoegd. Om de 
additie te voltooien werd het reaktiemengsel enige tijd bij 
0 С geroerd, waarna bij -78 С SO- werd doorgeleid. Volgens 
een NMR-spektrum bleek, na opwerken, een vrijwel kwantita­
tieve sulfinevorming te hebben plaatsgevonden. Zuivering 
van sulfine 1_7 bleek mogelijk -net behulp van hogedruk-
chromatografie (CH2C12, 6 ato), echter met een aanzienlijk 
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verlies aan materiaal. Na verloop van tijd werd het sulfine 
17 bi;j -30OC vast. Op grond van de δ (CH2) m het NMR-spek-
trmn kan worden gekonkludeerd, dat slechts één van de beide 
geometrische isomeren was verkregen en wel de ff-isomeer. 
Dit werd vastgesteld op grond van vergelijking met de 6 
(CH2) van de 2- en E-isomeer van sulfine 2_2 (vide infra) . 
De voorkeur voor de vorming van deze f-isomeer is toe te 
schrijven aan stensche faktoren, zoals in hoofdstuk 3 al 
is besproken voor het fenyl (fenylsulfonyl) sulfine 2_1. 
Met n-BuLi werd op analoge wijze sulfine 1_8 verkregen, 
dat eveneens door middel van hogedrukchromatografie werd 
gezuiverd. Wederom werd alleen de ff-isomeer geïsoleerd. In 
het ruwe produkt werd geen Z-isomeer gevonden, zoals met 
behulp van NMR werd vastgesteld. 
In het geval van MeLi als nucleofiel, werd eveneens 
één isomeer van het sulfine _19 verkregen (E), zoals bleek 
uit de absorpties van de ethylgroep in het NMR-spektrum. 
Het was hierbij nodig een overmaat (1.4 equivalent) van het 
nuclecfiel in te zetten. Indien PhLi werd gebruikt als 
reagens bleek het noodzakelijk te zijn, dat twee equivalen-
ten van dit nucleofiel werden ingezet. Het sulfine ^0 
werd dan in goede opbrengst verkregen (E-isomeer). Het kon 
worden gezuiverd door knstallisatie uit een mengsel van 
dichloormethaan/ether/pentaan bij -78 C. Werden minder dan 
twee equivalenten PhLi gebruikt, dan was het sulfine 2J) 
sterk verontreinigd met het additieprodukt 2_1. De struktuur 
van dit produkt 2_1 werd bewezen door een onafhankelijke 
synthese (schema 4.10). 
U 10 
^ 5 і М е э p h L 
H2C = C ι eq г п ы > 2 0 + PhCH 2 CH (Si M e i ) S ОгРЬ 
9 " S 0 ' P h S 0 2 21 t 
2 eq 
H 2 C ( S i M e 3 ) S P h - ^ ^ »· Ρ Ь С Н
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Op de vorming van 2_1 tijdens de sulfinesynthese wordt in 
de diskussie nader ingegaan. 
Het vinylsilaan _1_0 (met een fenylthio-funktie) bleek 
minder goed te reageren dan het substraat £. Met t-BuLi werd 
het sulfine 2_2 verkregen als een mengsel van de Z- en de 
ff-isomeer. De scheiding hiervan was goed mogelijk met behulp 
van chromatografie over silicagel. Aan de verbinding met de 
CH?-absorptie bij het laagste veld in het NMR-spectrum werd 
de £-configuratie toegekend (deshielding van de C=S=0-funk-
4-· 1 1 5 
tie) 
Met rc-BuLi als nucleofiel reagens kon slechts een op-
brengst van 15% aan sulfine 23 worden verkregen. Vrijwel 
steeds werden naast sulfine 2_3 in wisselende hoeveelheid 
de thioloester, n-BuCH-C(=0)SPh, alsook thiofenol en het 
additieprodukt n-BuCH2CH(SiMe,)SPh geïsoleerd. Wanneer 
HMPA* in plaats van TMEDA werd gebruikt, teneinde het 
a-silylcarbanion beter te stabiliseren , werd in het ge-
heel geen sulfine geïsoleerd. Een mogelijke verklaring voor 
de (storende) vorming van thiofenol zou kunnen zijn het 
gemak, waarmee een PhS-groep migreert en elimineert in 
anionische systemen . De vorming van de andere produkten 
zal in de diskussie ter sprake komen. 
Het vinylsilaan 1_0 gaf met MeLi en PhLi aanleiding tot 
een komplex reaktiemengsel. Wel werd steeds thiofenol ge-
ïsoleerd. Het substraat werd tijdens de reaktie geheel ge-
konsumeerd, zoals bleek uit het afwezig zijn van de 
vinylische protonen in het NMR-spektrum van het ruwe reak-
tiemengsel. Of het falen van deze reakties geheel te wijten 
is aan het gemak waarmee de PhS-groep elimineert of migreert, 
is niet duidelijk geworden, omdat er geen experimenten met 
de overeenkomstige MeS-verbinding zijn uitgevoerd. Deze 
7 
MeS-groep splitst minder gemakkelijk af dan de PhS-groep . 
De vinylsilanen _1_1 en 12_ reageerden bij kamertempera-










a . t - B u L i 1 7 . t -BuCH 2 C(=SO)S0 2 Ph 
[ s m p t . 2 5 - 2 8 ° , 6 ( 0 1 0 
2 . 6 7 , s ] 
b . n - B u L i 1 8 . n -BuCH 2 C(=SO)S0 2 Ph 
MeLi 
P h L i 
[ o l i e , 6(CH ?) 2 . 7 3 , t ] 
1 9 . MeCH2C(=SO)S02Ph 
[ o l i e , 6(CH2) 2 . 7 8 , q ] 
2 0 . PhCH 2 C(=S0)SO 2 Ph 
[ s m p t . 9 0 - 9 2 ° , S(CH2) 











t - B u L i 2 2 . <:-BuCH2C(=SO)SPh 
[ o l i e , 6(CH 2 ) 2 . 7 8 , 
ff-isomeer;6(CH2) 2 . 4 2 , 
Z - i s o m e e r ; Z / f f : 1 5 / 5 8 ] 
b . H-BuLi 2 3 . 
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t - B u L i 24 . 
n-BuCH 2C(=SO)SPh 
[ o l i e , 6(CH2) 2 . 8 4 , t 
ff-isomeer; 6(CH2) 2 . 3 3 , 
t , Z - i s o m e e r ; Z / f f i l / l ] 
[ o l i e , 6(CH) 3 . 9 2 , t ] 
2 5 . 3 , 4 - d i h y d r o - 2 - t - b u t y l -
1 ( 2 H ) n a f t a l e n o n 
25 
b . n - B u L i 2 8 . 3 , 4 - d i h y d r o - 2 - n - b u t y l -
1 ( 2 H ) n a f t a l e n o n 
30 
'bepaald met behulp van NMR 
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TABEL (vervolg) 
Vinylsilaan Nucleofiel Produkt Opbrengst 
(%) 
26. t-BuCH2C(=SO)Ph 29 
[olie, 6(CH2) 3.18, s] 
27. t-BuCH2C(=0)Ph I"? 
29. n-BuCH2C(=0)Ph 42 
Doorleiden van SO, (temperatuur -78° -* 20 C) resulteerde in 
een mengsel van sulfine en keton (2_4 en 25 respektieveli^k 
26 en 22_) (zie tabel) . In beide gevallen was scheiding van 
dit mengsel met behulp van dunnelaagchromatografie goed 
mogelijk. Met het oog op de overeenkomst in struktuur van 
keton en sulfine wordt aangenomen, dat het keton door zwa-
velverlies uit het sulfine ontstaan is tijdens de reaktie 
(zie diskussie). Gekonstateerd werd, dat de relatieve hoe-
veelheid keton toenam, wanneer het doorleiden van SO, bij 
hogere temperatuur werd uitgevoerd. Van beide sulfinen werd 
alleen de E-isomeer verkregen, zoals werd vastgesteld aan 
de hand van het NMR-spektrum (zie experimenteel gedeelte). 
Onder dezelfde reaktie-omstandigheden leidden de vinyl-
silanen j_l en 1_2 met rc-BuLi alleen tot de ketonen 28 res-
pektievelijk 2_9. Er werd geen sulfmevorming waargenomen. 
MeLi en PhLi reageerden in het geheel niet met de vinyl-
silanen j_l en ^^2. Verschillende reaktie-omstandigheden wer-
den onderzocht. Telkens werden echter de uitgangsstoffen 
teruggewonnen. 
4.3. DISKUSSIE 
Uit de hierboven beschreven resultaten blijkt, dat de 
synthese van sulfinen mogelijk is door middel van een 0-addi-







van de aldus gevormde α-silylcarbanionen met SOj. Deze ß-ad-
ditie wordt voornamelijk door drie faktoren beïnvloed, te 
weten: het nucleofiel reagens, de substituent R aan het a-
koolstofatoom (Schema 4.5) en de substituenten aan het sili-
2 
ciumatoom . Laatstgenoemd effekt is reeds in de inleiding ter 
sprake gekomen: PhLi en n-BuLi reageren minder goed met t n -
methylvinylsilaan dan met het overeenkomstige trifenylden-
vaat, omdat de Ph^Si-groep een negatieve lading op het a-kool-
stofatoom beter stabiliseert. 
Een maat voor de reaktiviteit van het nucleofiel reagens 
vormt de pKa-waarde van het gekon^ugeerde zuur van het anion, 
voortaan aan te duiden als "pKa" (voor een nadere toelich-
ting zie de diskussie van hoofdstuk 5). Teneinde "pKa"-waar-
den voor de beschouwing omtrent de relatieve reaktiviteit 
van nucleofielen te mogen gebruiken, dient aan de voorwaarde 
voldaan te zijn, dat de hardheid in termen van de HSAB-
18 theorie dezelfde is , terwijl ook faktoren als oplosmiddel 
19 
en sterische hindering m m of meer konstant zijn . In het 
hierboven beschreven onderzoek is aan deze voorwaarden gro-
tendeels voldaan. 
Zowel uit de literatuur als uit de gepresenteerde resul-
taten komt naar voren dat t-BuLi het beste reageert met 
vinylsilanen, hetgeen in overeenstemming is met de hoge 
"pKa"-waarde van 45, vergelijk n-BuLi (41-42), MeLi (40) en 
PhLi (37) . Nu zal voor reaktieve nucleofielen zoals t-BuLi 
gelden, dat het energjeniveau van de overgangstoestand van 
de nucleofiel additie dicht ligt bij dat van het reagens 
(Hammondpostulaat), waardoor de reaktie relatief weinig be-
ïnvloed zal worden door de aard van R in het substraat. Met 
minder reaktieve nucleofielen daarentegen zal de overgangs-
toestand meei het karakter van het produktanion aannemen 
en derhalve заі do additie veel gevoeliger zijn voor de aard 
van R. 
In dit licht bezien is het te begrijpen dat het vinyl-
silaan 9_, met de sterk stabiliserende fenylsulfonylgroep 
met alle vier nucleofiele reagentia goede resultaten geeft. 
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Met vinylsilaan 1_0 zijn de opbrengsten aan sulfine aanzien-
lijk lager, hetgeen enerzijds te wijten is aan de geringere 
carbanion-stabilisatie van de fenylthiogroep en anderzijds 
aan de neiging van deze groep gemakkelijk te migreren of 
te elimineren. De vinylsilanen ll_ en 12 reageren zowel met 
n-BuLi als met t-BuLi redelijk. Met PhLi en MeLi wordt ech-
ter in het geheel geen additie waargenomen. Blijkbaar is de 
nucleofiliciteit van deze anionen onvoldoende, terwijl ook 
de overgangstoestand, die vermoedelijk een aanzienlijk 
produktanion-karakter bezit, een betrekkelijk geringe sta-
bilisatie van de substituent R ondervindt. 
Bovenstaande beschouwingen worden ondersteund door de 
waarnemingen van Seebach , dat p-additie aan bis(trimethyl-
silyDetheen alleen kon worden gerealiseerd met de nucleo-
fiele reagentia n-BuLi, s-BuLi, t-BuLi en niet met MeLi 
respektievelijk PhLi. De invloed van een anionstabiliserende 
20 groep wordt aangetroffen in het werk van Posner . In de 
serie styrylmethylsulfide, styrylmethylsulfon en p-chloor-
fenyl(styryl)sulfon neemt hij een toenemende mate van addi-
tie waar van lithium dimethylcupraat. 
Bij de in dit hoofdstuk beschreven synthese van sulfi-
nen werden in sommige gevallen als nevenprodukten het met het 
sulfine korresponderende keton en het geprotoneerde ß-addi-
tieprodukt NuCH-CH(SiMe,)R geïsoleerd. Daarentegen werd 
nimmer de vorming van een tetragesubstitueerd alkeen vast-
gesteld, zoals dat in hoofdstuk 3 wel het geval was (Schema 
3.15). Het is duidelijk, dat sulfinen met een a-CH2-groep 
een ander karakter vertonen. Van dergelijke sulfinen is be-
kend, dat deprotonering mogelijk is tot vinylsulfenaat-
21 22 
anionen ' . De vorming van het geprotoneerde 8-additie-
produkt 32^  kan gemakkelijk worden verklaard door een proton-
uitwisseling, zoals die in Schema 4.11 is weergegeven. 
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De stabiliteit van het bij deze uitwisseling gevormde vinyl-
sulfenaat - anion 3_3 hangt af van de groep R en in minde­
re mate van de aard van het nucleofiel. De ligging van dit 
evenwicht, welke evereens afhangt van R en Nu, kan door 
de keuze van de reaktiekondities worden beïnvloed. Een 
typisch voorbeeld is de reaktie van vmylsilaan £ (R = 
S02Ph) met PhLi. Het gebruik van een overmaat PhLi blijkt 
essentieel te zijn voor het verkrijgen van een goede op-
brengst aan sulfine. Deze overmaat base voert het geproto-
neerde ß-additieprodukt weer over in het ot-silylcarbamon, 
dat vervolgens met SO2 tot sulfine reageert. ВІ3 additie 
van MeLi, n-BuLi of t-BuLi is de ot-methyleengroep minder 
zuur (invloed Ph versus Me, η-Bu, t-Bu), zodat de proton-
uitwisseling waarschijnlijk een minder belangrijke rol 
speelt. Een grote overmaat van het nucleofiel reagens is 
dan ook niet nodig. 
Wanneer het zuigend karakter van de substituent R af­
neemt, zoals dat m de serie vinylsilanen 9-12 het geval 
is, zal het genoemde evenwicht in schema 4.11 naar rechts 
verschuiven en zal dus meer geprotoneerd additieprodukt 
worden gevonden. 
In deze beschouwing speelt de stabiliteit van het 
gevormde vinylsulfenaat - anion een belangrijke rol. Is 
dit instabiel dan kan het zich door vroegtijdige ontleding 
aan het evenwicht onttrekken. Over de stabiliteit 
van deze amonen is m de literatuur echter zeer weinig 
23 bekend . Uit de hier gepresenteerde resultaten (zie ook 
22 
hoofdstuk 7) en ook uit die van Veenstra blijken vinyl­
sulfenaat - anionen met een sterk zuigende groep (PhSCU, 
34 en 35; R-C, 3_6.) eer redelijke stabiliteit te bezitten 
S i M e j 
^





N U ^ R Nu 
32 33 
86 
(schema 4.12). Wanneer aan deze voorwaarde niet is voldaan, 
*·12
 0 Θ Θ Θ 
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H H R ' 
34 35 36 
^ 0 0 
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treedt waarschijnlijk ontleding op tot de overeenkomstige 
carbonylverbinding (monothioester uit 37_ en keton uit 3_8) . 
Op welke wijze dit verlies van zwavel plaatsvindt, is niet 
duidelijk. Het is denkbaar, dat het vinylsulfenaatanion 
zwavel elimineert, maar ook is het mogelijk, dat het vinyl-
sulfeenzuur, dat bij protonering (opwerken) ontstaat, 
zwavel verliest. 
Enige ondersteuning voor bovenstaande bewering vormt 
de volgende waarneming. Wanneer een mengsel van sulfine 26^ 
en het overeenkomstige keton 2_7 met twee equivalenten 
NaH en vervolgens met methyljodide wordt behandeld, dan 
vindt er geen S-methylering van het vinylsulfenaatanion 
plaats (Veenstra nam voor het anion 3_5 wel S-methylering 
waar). Echter de verhouding sulfineiketon, welke aanvanke­
lijk 3:1 was, bedroeg na de reaktie 1:3, hetgeen duidt op 
een ontleding van het vinylsulfenaat en/of vinylsulfeenzuur. 
Reeds eerder is vermeld, dat de vinylsilanen 1_1 en Y2 
werden bereid uit de overeenkomstige benzeensulfonylhydra-
zonen door toevoeging van een overmaat n-BuLi, gevolgd door 
reaktie met trimethylsilylchloride. In deze vinylsilanen 
wordt het oorspronkelijke a-koolstofatoom ontvankelijk voor 
een nucleofiele aanval. Additie van het nucleofiel reagens 
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gevolgd door reaktie met SO- van het zo gevormde silyl-
carbamon leidt tot een sulfine. Onder de reaktie-omstandig-
heden kan dit ontleden tot het oorspronkelijke keton, waar­
in het proton vervangen is door een nucleofiel (schema 4.13). 
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In feite is hier sprake van een nucleofiele a-alkylering 
van een keton. Voor de volledigheid staat in schema 4.13 
ook de (gangbare) elektrofiele alkylenng aangegeven. 
De omzetting van sulfine in keton, die zoals hier­
boven is beschreven, onder aniomsche omstandigheden op-
24 treedt, kan ook fotochemisch worden uitgevoerd. Wanneer 
een mengsel van sulfine 2_4 en keton 25 of een mengsel van 
sulfine 2_6 en keton ^Z gedurende 2^ uur in benzeen wordt 
joestraald, wordt na afloop alleen het keton 25 respektie-
velijk het keton 2_7 geïsoleerd. 
Samenvattend lijkt de konklusie gerechtvaardigd, dat 
de 0-additie van nucleofiele reagentia aan vinylsilanen 
gevolgd door reaktie van de aldus gevormde a-silylcarbanionen 
met SO- een interessante mogelijkheid biedt sulfinen te 
bereiden met aan het koolstofatoom naast de sulfinefunktie 
waterstofatomen. De in dit hoofdstuk verkregen inzichten 
omtrent het mechanisme van deze reaktie kunnen als basis 
fungeren voor een ruimere toepasbaarheid van deze methode. 
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4.4. EXPERIMENTEEL GEDEELTE 
De algemene opmerkingen vermeld in i 2.4. en § 3.4, 
gelden eveneens voor de hierna genoemde experimenten. 
4.4.1. Synthese van vinyZsilanen 
1-Trimethylsilyl-l-fenylthioetheen 10. Dit silaan werd be-
reid volgens Seebach , kpt. 105o/6 mm (lit. 90O/2 mm). 
l-Trimethylsilyl-l-fenylsulfonyletheen £. Een oplossing van 
2.1 g (10.0 mmol) silaan JJ) en 4.2 g (21.0 mmol) m-CPBA in 
130 ml chloroform werd een nacht geroerd bij 0 C. Nadat het 
m-chloorbenzoëzuur afgefiltreerd was, werd de chloroformlaag 
achtereenvolgens uitgetrokken met een Na2CO,-oplossing, ge-
droogd (MgSO.) en ingedampt. Het aldus verkregen ruwe vmyl-
sulfon 9^  werd gezuiverd over een silicagelkolom met CH2C12 
als eluens, opbrengst 1.9 g (80%), olie. IR: ν (SO,) 1145, 
1290, ν (SiMe3) 840, 1250 cm"
1
. NMR (CDClj): δ 0.17 (s, 9H, 
SiMe3), δ 6.23 (s, 1H,=CH), δ 6.70 (s, IH, =CH), δ 7.30-7.91 
(m, 5Η, aromatische protonen) ppm. Analyse: С 54.6, 54.6; 
H 6.6, 6.5; S 12.8, 12.7. Berekend voor С,
 Ί
 H, ,SO-.Si : С 54.94; 
11 lo Ζ 
Η 6.71; S 13.34%. 
l-Trimethylsilyl-l-fenyletheen 12. Dit silaan werd bereid uit 
het benzeensulfonylhydrazon van acetofenon 4^ volgens Chan 
Belangrijk was hierbij, dat direkt nadat geen stikstofont-
wijkmg meer werd waargenomen Me^SiCl werd toegevoegd, daar 
anders een grote hoeveelheid styreen werd gevonden. Het 
silaan 1_2 kon beter gezuiverd worden over een silicagelkolom 
met hexaan als eluens, dan door middel van destillatie, zoals 
door Chan werd uitgevoerd. De spektroskopische gegevens waren 
in overeenstemming met die in de literatuur 
l-Trimethylsilyl-S,4-dihydronaftaleen 11. Dit vinylsilaan 
werd eveneens bereid volgens Chan , kpt. 90-92 /1 mm (lit. 
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81-84O/0.85 mm). 
4.4.2. Synthese Van suZfinen en ketonen 
2,2-Dimethylpropyl(fenylsulfonyl)solfine 17 (Е-ВиСН2С(=S0) 
S02Ph) . Aan een oplossing van 0.24 g (1.0 mmol) silaan 9_ 
en 300 μΐ (2.0 mmol) TMEDA in 15 ml THF werd bi] -780C 1.2 
mmol t-BuLi in pentaan toegevoegd. De oplossing werd gedu­
rende een kwartier uit het koelbad gehaald, waarna bi] -780C 
SOp door de rode oplossing werd geleid. Na opwarmen tot 
kamertemperatuur werd de oplossing uitgegoten in een ver­
zadigde NHXl-oplossing en werd 20 ml ether toegevoegd. 
De organische laag werd afgescheiden, gedroogd (MgSO.) en 
ingedampt. Het aldus verkregen ruwe sulfine _17 werd gezui­
verd met behulp van hoge druk vloeistofchronatografie (Si-gel 
H, type 60), opbrengst 139 mg (51%),olie). Na verloop van 
tijd werd de olie bij -30oC vast, smpt. 25-280C. IR: ν 
(CSO) 1075, 1105, ν (S02) 1142, 1300, 1320 cm"
1
. NMR (CDCl-j): 
δ 1.02 (s, 9H, t-Bu), 6 2.67 (s, 2H, СН^, δ 7.33-8.10 (m, 
5Η, aromatische protonen) ppm. Analyse: С 53.6; H 6.2. Be­
rekend voor C.-H.
 CS.,0,: С 52.91; H 5.92%. 
1 ζ Ib ¿ ó 
w-PentyKfenylsulfonyDsulfine 18 (n-BuCH2C (=SO) S02Ph) . De 
synthese en zuivering van dit sulfine geschiedde op dezelfde 
wijze als beschreven voor Γ7, opbrengst 136 mg (50%), olie. 
IR: ν (CSO) 1075, 1110, ν (S02) 1148, 1315 cm"
1
. NMR (CDC13): 
δ 0.63-1.73 (m, 9H, η-Bu), δ 2.73 (t, 2Η, СН2, J 7.5 Hz), 
δ 7.40-8.07 'm, 5Η, aromatische protonen) ppm. 
Ethyl(fenylsulfonyl)suifine 19 (MeCH2C(=SO)S02Ph). Aan een 
oplossing van 0.24 g (1.0 mmol) silaan 2 e n 250 μΐ (1.7 mmol) 
TMEDA in 15 ml ether werd bij kamertemperatuur 1.4 mmol MeLi in 
ether toegevoegd. Na een half uur roeren bij deze temperatuur 
werd afgekoeld tot -780C en SCU door de rode oplossing ge­
leid. Vervolgens werd opgewerkt zoals beschreven voor sul-
fine 12, opbrengst (volgens NMR) 74%, olie. Het sulfine kon 
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noch met behulp van chroraatografie (silicagel, florisil), 
noch door kristallisatie zuiver worden verkregen. IR: ν (SO) 
1075, 1105, ν (S02) 1150, 1305, 1322 cm"
1
. NMR (CDC13): 
б 1.10 (t, 3H, CH3, J 6.5 Hz), δ 2.70 en 2.86 (AB q, 2H, CH2, 
J 6.5 Hz), δ 7.37-8.03 (m, 5H, aromatische protonen) ppm. 
Fenylmethyl(fenylsulfonyl)sulfme 20 (PhCH2C(=SO)S02Ph). De 
Synthese van dit sulfine geschiedde op dezelfde wijze als 
beschreven voor sulfine Г7, met dit verschil dat 2.2 equiva­
lent PhLi werd ingezet. Het ruwe sulf m e 2_0 kon direkt 
worden gekristalliseerd uit een mengsel van CH2Cl2/ether/ 
pentaan bij -780C, opbrengst 210 mg (72%), smpt. 90-92oC. 
IR: ν (CSO) 1078, 1110, ν (S02) 1148, 1325 cm"
1
. NMR (CDCl-j): 
δ 4.13 (s, 2H, CH 2), б 6.97-7.80 (m, ЮН, aromatische pro­
tonen) ppm. Analyse: С 57.8; H 4.3. Berekend voor ci4H 1 2S 20 3: 
С 57.51; H 4.14%. 
Werd 1 equivalent PhLi ingezet, dan werd naast sul-
fine 2_0 (+ 30%) in 33% opbrengst het geprotoneerde additie-
produkt PhCH2CH(SiMe3)S02Ph 21^  geïsoleerd, dat te kris-
talliseren was uit een mengsel van ether/pentaan, smpt. 
108-110oC. IR: ν (S02) 1140, 1297, ν (SiMe3) 850, 1249 cm
- 1
. 
NMR (CDC13): δ 0.30 (s, 9H, SiMe3), δ 2.82-3.15 (m, ЗН, 
СН2 + СН), δ 6.59-7.73 (m, ЮН, aromatische protonen) ppm. 
Analyse: С 63.9; H 7.1; S 10.2. Berekend voor С .^H^SC^Si: 
С 64.11; H 6.96; S 10.07%. 
l-Fenylthio-l-tnmethylsilyl^-fenylethaan (PhCH2CH (SiMe3) SPh) 
Aan een oplossing van 4.0 g (20.0 mmol) fenylthio(trimethyl-
silyDmethaan in 75 ml THF werd bij 0oC 22 mmol n-BuLi in 
hexaan toegevoegd. Na 2^ uur roeren bi] kamertemperatuur 
werd afgekoeld tot 0 С en 2.4 ml(20.0 mmol) benzylbromide 
toegevoegd. Vervolgens werd na een uur roeren de THF-oplos-
sing uitgegoten in een verzadigde NH.Cl-oplossing. Na af­
scheiden, drogen (MgSO.) en indampen van de organische laag 
werd het ruwe silaan gedestilleerd, kpt. 170 /0.2 mm, op­
brengst 4.6 g (81%). IR: ν (SiMe3) 830, 1240 cm"
1
. NMR (CDCI3) 
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б 2.45-2.96 (m, ЗН, СН2 + СН), б 7.00 (s, ЮН, aromatische 
protonen) ppm. Analyse: С 71.8; H 7.8; S 11.0. Berekend voor 
C 1 7H 2 2SSl: С 71.27; H 7.74; S 11.19%. 
l-Fenylsulfonyl-l-trimethylsilyl-^-fenylethaan 2_1 (PhCH2CH 
(SiMe3)S02Ph). De oxidatie van het sulfide PhCH2CH(SiMe3)SPh 
tot het suif on 2_1 verliep op dezelfde wijze als beschreven 
voor de synthese van vinylsulfon 9^  opbrengst 72%. Het bezat 
dezelfde spelttroskopische eigenschappen als het sulfon 2_1, 
bereid via de ß-additie van PhLi aan vinylsulfon 9^. 
2,2-Ріте^у1ргору1 (f enylthio) suif ine 22 (t-BuCH2C (=SO) SPh) . 
Aan een oplossing van 0.21 g (1.0 mmol) vmylsilaan j._0 en 
260 μΐ (1.7 mmol) TMEDA in 15 ml THF werd Ьіц -780C 2 mmol 
t-BuLi in pentaan toegevoegd. De procedure was verder de­
zelfde als beschreven voor sulfme Г7. Scheiding van de 
beide isomeren was mogelijk met behulp van dunnelaagchroma-
tografie (silicagel,СН2СІ2); opbrengst c-isomeer 139 mg 
(58%), opbrengst Z-isomeer 36 mg (15%). Spektra van f-isomeer 
IR: ν (CSO) 1090 cm"1; NMR (CDCl-j): б 1.03 (s, 9H, t-Bu) , 
δ 2.78 (s, 2Η, СН 2), б 7.30 (s, 5Н, aromatische protonen) ppm. 
Spektra van Z-isomeer IR: ν (CSO) 1085 cm"1; NMR (CDC13): 
б 0.82 (s, 9H, í-Bu), δ 2.42 (s, 2Η, СН 2), б 7.28 (s, 5Н, 
aromatische protonen) ppm. 
n-Pentyltfenylthio)suifine 23 (rc-BuCH2C(=SO)SPh). Aan een 
oplossing van 0.21 g (1.0 mmol) vmylsilaan 1_0 en 250 yl 
(1.7 mmol) TMEDA in 10 ml hexaan werd bi] -780C 2 mmol rt-BuLi 
in hexaan toegevoegd. Na 20 minuten roeren bij kamertempera­
tuur werd afgekoeld tot -50 С en SO- ingeleid. Het opwerken 
geschiedde als beschreven voor sulfine VJ. D.m.v. een zuur-
base extraktie werd 22 mg thiofenol geïsoleerd. Vervolgens 
werd het sulfine 2_3 met behulp van dunnelaagchromatografie 
gezuiverd (silicagel,CH2C12), opbrengst 33 mg (15%). IR: 
ν (CSO) 1080 cm"1. NMR (CDC13): б 0.60-1.70 (m, 9H, η-Bu), 
б 2.33 (t, IH, CH2, J 8 Hz) Z-isomeer; δ 2.84 (t, IH, CH2, 
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J 8 Hz) ff-isomeer; δ 7.15-7.66 (m, 5H, aromatische protonen 
ppm). Ms m/e 240 (M+, 50%), 223 (Μ-17, 100%). 
Ook werdan xn wisselende hoeveelheid de thioloester 
n-Bu CH2C(=0)SPh (IR: ν (CO) 1680 cm"
1
; NMR (CDC13): 
6 0.72-1.90 (m, 9H, η-Bu), δ 2.30-2.61 (m, 2Η, СН 2), δ 7.08-
7.41 (m, 5Н, aromatiscne protonen) ppm) en het geprotoneerd 
additieprodukt η-Bu CH2CH(SiMe3)SPh (NMR (CDC13): δ 0.68-1.70 
(n-BuCH2/ 11H, m), δ 2.67 (t, IH, CH, J 7.5 Hz), δ 6.80-7.52 
(m, 5H, aromatische protonen) ppm) gevonden. 
3,4-Dihydro-2-¿-butyl-l(24)naftdleenthion S-oxide 24 en 
3,4-dihydro-2-t-butyl-l(2h)naftalenon 25. Лап een oplossing 
van 0.2 g (1.0 mmol) vinylsilaan J_l en 250 μΐ (1.7 mmol) 
TMEDA m 10 ml hexaan werd bij kamertemperatuur 2 mmol t-BuLi 
in pentaan toegevoegd. Na 10 minuten roeren werd afgekoeld 
tot -780C en S0 2 ingeleid (-78° •+ 20
oC). De opwerkprocedure 
was dezelfde als beschreven voor sulfine IJ?. Het sulfine 24 
en het keton 2_5 werden gezuiverd met behulp van dunnelaag-
chromatografie (silicagel, tolueen), opbrengst sulfine 79 mg 
(33%), olie; opbrengst keton 50 mg (25%), olie. 
Spektra van sulfine 2_4: IR: ν (CSO) 1082 cm - 1; NMR (CDCl-j): 
δ 0.91 (s, 9H, i-Bu), δ 1.48-3.00 (m, 4Η, СЧ 2-СН 2), 6 3.92 
(t, IH, CH, J 7.5 Hz), δ 6.97-7.42 (m, 4H, aromatische pro­
tonen) ppm. Ms m/e 234 (M+, 4%), 178 (M-56, 100%). 
Spektra van keton 25: IR: ν (CO) 1680 cm - 1; NMR (CDClj): 
δ 1.11 (s, 9H, t-Bu), δ 1.67-2.45 (m, 4Η, СН2-СН2), δ 2.82-3.09 
(m, IH, CH), δ 7.03-8.03 (m, 4H, aromatische protonen) ppm. 
Volgens het GC/MS-spektrum was er sprake van één verbinding, 
m/e: 202 (M+, 1%), 146 (M-56, 100%). 
Werd een ongezuiverd mengsel van dit sulfine en keton 
gedurende 2% uur m benzeen bestraald, dan werd in 33% op-
brengst keton 2_5 geïsoleerd. 
3,4-Dihydro-2-n-butyl-l(2H)naftalenon 2j3. De synthese en 
zuivering van dit keton verliep op dezelfde wijze als be-
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schreven voor sulfme 2_4 en keton 25, opbrengst 58 mg 
(30%). IR: ν (CO) 1680 cm"1. NMR (CDCl-j): δ 0.79-1.69 (m, 
9H, η-Bu), δ 1.67-2.61 (m, 4Η, СН 2-СН 2), S 2.95 (t, IH, CH, 
J 7 Hz), δ 7.06-8.09 (m, 4Η, aromatische protonen) ppm. Vol­
gens het GC/MS-spektrum was er sprake van één verbinding, 
m/e 202 (M+, 1%), 146 (M-56, 100%). 
2 , 2-Dimethylpropyl (f enyl ) sulf ine 26 en 2 , 2-сііте^у1ргору1 
(fenyl)keton 27. (É-BUCH2C(=SO)Ph respektievelijk t-BuCH2 
C(=0)Ph). Aan een oplossing van 0.176 g (1.0 mmol) vinyl-
silaan У2 en 250 μΐ (1.7 mmol) TMEDA in 10 ml hexaan werd 
bij kamertemperatuur 2 mmol t-BuLi in pentaan toegevoegd. 
Na 10 minuten roeren werd afgekoeld tot -78 С en SO- in de 
oplossing geleid (-78 -»• 20 C). De procedure was verder 
dezelfde als beschreven voor sulfine Г7, opbrengst sulfine 
26 60 mg (29%), olie; opbrengst keton 27 31 mg (17%), olie 
(na zuivering met behulp van silicagel dunnelaagchromatogra-
fie met tolueen als loopmiddel). 
Spektra van sulfine 26: IR: v(CSO) 1060,1075 cm-1.NMR (CDClj): 
δ 0.91 (s, 9H, t-Bu), δ 3.18 (s, 2Η, СН,), δ 7.27-7.85 (m, 5Η, 
aromatische protonen) ppm. MS m/e 208 (Μ , 12%), 176 (Μ-32, 
26%), 152 (M-56, 100%). 
Spektra van keton 27: IR: υ (CO) 1680 cm"1. NMR (CDC13): 
δ 1.06 (s, 9H, t-Bu), δ 2.81 (s, 2Η, СН 2), δ 7.26-8.05 
(m, 5H, aromatische protonen) ppm. Volgens het GC/MS-spek-
trum was er sprake van één verbinding, m/e 176 (Μ , 10%), 
120 (M-56, 50%), 105 (M-71, 100%). 
Werd een ongezuiverd mengsel van dit sulfine en keton 
gedurende 2^ uur in benzeen bestraald, dan werd in 33% op­
brengst keton 2^7 geïsoleerd. 
n-Pentyl(fenyl)keton 29 (n-BuCH2C(=0)Ph). De synthese en 
zuivering van dit produkt verliep op dezelfde wijze als 
beschreven voor sulfine 2_6 en keton 2J7, opbrengst 74 mg (42%). 
IR: ν (CO) 1680 cm - 1. NMR (CDCl-j) : δ 0.76-1.93 (m, 9H, 
η-Bu), δ 3.92 (t, 2Η, СН2, J 7.5 Hz), δ 7.25-8.00 (m, 5Η, 
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aromatische protonen) ppm. Volgens het GC/MS-spektrum was 
er sprake van één verbinding: m/e 176 (M , 1%), 120 (M-56, 
52%), 105 (M-71, 100%). 
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H O O F D S T U K 5 
THIOFIELE REAKTIES VAN SULFINEN MET a-GEFUNKTIONALISEERDE 
CARBANIONEN 
5.1. INLEIDING 
Reakties van sulfinen met nucleofiele reagentia kunnen 
plaatsvinden aan het sulfine-zwavelatoom (thiofiele reaktie) 
of aan het sulfine-koolstofatoom (carbofiele reaktie). Uit 
de tot nu toe bestudeerde reakties (zie § 1.3.) blijkt, dat 
het reaktieverloop waarschijnlijk in belangrijke mate af­
hankelijk is van de substituenten aan het sulfine-koolstof­
atoom. In het geval er zich een goede leaving-group aan 
dit atoom bevindt (Schema 5.1, Z=L), kan een carbofiele 
reaktie leiden tot een gesubstitueerd sulfine. Een voor­
beeld hiervan is de vervanging van het chlooratoom in 
chloorfenylsulfine door een thiofenylgroep (zie § 1.3, 
Schema 1.23) . 
5 1
 O* 0^c 0 ^ с 0 *
Ч 
Γ'" NuS l Nu® ï_ Z
 = L 
op S op С 
Bij een thiofiele reaktie ontstaat in eerste aanleg 
2 3 
een a-sulfinylcarbanion ' of, wanneer Ζ = SR, een anion 
4 
van een dithioacetaalmonoxide , welke ieder voor zich volg-
reakties kunnen ondergaan. Het laatstgenoemde type carb-
anionen speelt een belangrijke rol bij de zogenaamde nucleo­
fiele acylering. Door ze in reaktie te brengen met elektro-
fiele reagentia en vervolgens de op deze wijze gevormde 




heden) ontstaan carbonylverbindingen (zie § 1.3, Schema 
Toen het onderzoek, beschreven in dit hoofdstuk, werd 
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gestart, was slechts een gering aantal typen nucleofiele 
2-4 
reagentia met sulfinen in reaktie gebracht (zie § 1.3). 
Om meer inzicht te verkrijgen in de faktoren die de reakties 
van sulfinen met nucleofleien zouden kunnen bepalen, was 
het van belang meerdere typen bij het onderzoek te betrek-
ken. De keuze viel hierbij op ot-gefunktionaliseerde carb-
anionen, omdat hiermee een vrij grote variatie in nucleo-
filiciteit kan worden verkregen. In dit hoofdstuk zullen 
de amonen worden besproken die een thiofiele reaktie ver-
tonen. Om redenen die in de diskussie nader zullen worden 
toegelicht, wordt de pKa-waarde van het gekonjugeerde zuur 
van het anion (voortaan aan te duiden als "pKa")als een maat 
voor de nucleofiliciteit genomen. 
Er werden drie typen sulfinen onderzocht, namelijk een 
diarylsulfine, een aryl(arylthio)sulfine en een aryl(aryl-
sulfonyl)sulfine. 
5.2. RESULTATEN 
Als diarylsulfine werd het gemakkelijk te bereiden 
di-p-tolylsulfine 1_ gekozen. Het als eerste bestudeerde 
reagens, het anion van dimethylsulfoxide (dimsylnatnum) 
gaf, wanneer één equivalent ervan aan sulfine 1_ werd toege-
voegd, vrijwel geen produktvormmg te zien. Echter, wanneer 
drie equivalenten van het anion werden ingezet, werd na 
opwerken disulfoxide £ in een goede opbrengst verkregen als 
een mengsel van twee diastereomeren (zie Tabel I). Oxidatie 
van dit addukt leverde het goed te karakteriseren disulfon 
Tol2CHS02CH2S02Me 5 op. 
Bij de reaktie van di-p-tolylsulfine ± met het anion 
van acetonitnl bleek het noodzakelijk te zijn dat een over-
maat van de base natnumamide aanwezig was. Aldus werd het 
a-cyanosulfoxide j> in een goede opbrengst verkregen (zie 
Tabel I). Deze reaktie vereiste de nodige experimentele 
zorg in verband met de notoire instabiliteit van het a-cyano-
carbanion. Het bleek noodzakelijk dit anion, direkt na 
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vorming, toe te voegen aan het suifine, daar anders geen 
addukt kon worden geïsoleerd. 
De reaktie van di-f^-tolylsulfine met het enolaat van 
Ν,Ν-diethyl boterzuuramide resulteerde in een redelijke 
opbrengst aan sulfoxide ]_. Het bleek in deze reaktie niet 
nodig een overmaat van het reagens te gebruiken. Evenmin 
was dit het geval in de reaktie van het dianion van boter-
zuur met sulfine К Het sulfoxide 8^  kon in goede opbrengst 
worden geïsoleerd. Voor de bereiding van dit dianion werd 
gebruik gemaakt van het lithium diisopropylamide (LDA). Deze 
o 
doorgaans niet-nucleofiele base reageerde eveneens met 
di-p-tolylsulfine en wel tot het sulfinamide j^  (zie Tabel I). 
Het verloop van de reakties van di-p-tolylsulfine met 
a-sulfonylcarbanionen bleek erg afhankelijk te zijn van de 
reaktie-omstandigheden. Aanvankelijk werden bij de reaktie 
van het sulfine met één equivalent TolSOjCHjLi de uitgangs-
stoffen teruggewonnen (+ 1 uur reaktietijd). Wanneer echter 
de reaktie werd uitgevoerd in aanwezigheid van twee equiva-
lenten kalium tert-butoxide, dan werd sulfoxide 1_0 in 61% 
opbrengst verkregen. Indien de toevoeging van deze base 
achterwege werd gelaten en na zes uur roeren bij kamertempe-
ratuur methyljodide werd toegevoegd, werd na in totaal 18 
uur roeren een produkt geïsoleerd, dat kon worden gekarakte-
riseerd als 1,l-di-p-tolyl-2-p-tolylsulfonyletheen 11. 
AdamantaanthionS-oxide gaf met dit anion onder dezelfde 
kondities het overeenkomstige sulfon p-tolylsulfonylmethy-
leenadamantaan 1_2 (Ad -= CHS02Tol) . 
De reaktie van het anion van isopropyl-p-tolylsulfon 
met sulfine 1_ gaf een ander beeld te zien. In 50% opbrengst 
werd 2-methyl-^-di-p-tolylpropeen ¿6 verkregen. Wanneer 
het reaktiemengsel werd opgewerkt met methyl jodide,werd 
naast verbinding JJj ook methyl-p-tolylsulfon (TolSC^Me) 
geïsoleerd. 
Tot slot werd het di-p-tolylsulfine in reaktie gebracht 
met twee gem-dianionen. Het dianion van benzylcyanide (be-
reid door toevoeging van twee equivalenten n-BuLi aan benzyl-
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δ^  Tol2CHS (0)CH(Et)COOH 
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10 Tol2CHS(0)CH2S02Tol 
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cyanide) gaf met sulfine _1 aanleiding tot de vorming van 
l-fenyl-32-di-p-tolyletheencarbonitril 17. 
Een poging om het dianion van benzylfenylsulfon op 
soortgelijke wijze in reaktie te brengen, resulteerde m e t 
in het verwachte sulfon Tol C=C(Ph)S02Ph, maar in het ad-
ditieprodukt J_8 (28%) en het alkeen 1^ (14%) . Het vermoeden 
bestaat, dat het laatstgenoemde produkt afkomstig is van 
de reaktie van het mono-anion van benzylfenylsulfon met 
di-p-tolylsulfine, omdat de vorming van het dianion niet 
volledig is verlopen. 
De carbamonen van cyclohexanon (bereid met behulp van 
LDA), ethylacetaat (bereid met behulp van LDA), t-butyl-
acetaat (bereid met behulp van LDA) en malonzuur diethyl-
ester (bereid met behulp van natriumhydnde) konden niet 
in reaktie worden gebracht met di-p-tolylsulfine 1^ . Steeds 
werden de uitgangsstoffen teruggewonnen. 
Een aantal van de reeds genoemde ot-gefunktionaliseerde 
carbamonen werd ook in reaktie gebracht met p-tolyl (f enyl-
thio) sulfine 2_ en p-tolyl (f enylsulf onyl) sulfine 3^ De 
resultaten van deze reakties zijn samengevat in de tabellen 
II en III. De reaktie-omstandigheden zijn dezelfde als 




 c, θ ? H3O® O 
TolC(SPli)=S + ΝιΓ'-» TolC(SPh)-S-Nu — - — , TolCH (SPh) -S-Nu 
Nucleofiel "pKa" Produkt Opbr.(%) 
NaCH2SOMe 35 2_0 TolCH (SPh) S (0) CH^SOMe 35 
EtC(Ll)HC(0)NEt2 27 21 TolCH (SPh)S(O)CH(Et)С(O)NEt2 60 
LiN(i-Pr) 2 36 22 TolCH(SPh)S(0)N(г-Pr)2 43 
KCH 2S0 2Tol 29 23 TolCH(SPh)S(0)CH2S02Tol 59 
Tol = p-MeC 6H 4 
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TABEL III „ 
,o @ θ ? Η30® ? 
TolC(S02Ph)=S + Nu^—> TolC(S02Ph)-S-Nu —=> TolCH (S02Ph) -S-
Nucleofiel "pKa" Produkt 0pbr.(%) 
EtC(Li)HC(0)NEt2 27 24 TolCH(S02Ph)S(0)CH(Et)С(0)NEt2 34 
EtC(Li)HC00Li 25 25^  TolCH(SOjPh)S(О)CH(Et)COOH 55 
LiN(i-Pr)2 36 ¿6 TolCH(S02Ph)S(0)N(i-Pr)2 16 




tabellen blijkt dat de additiereakties van de sulfinen 2 en 
З^  een minder gunstig beeld vertonen dan die van di-p-tolyl-
sulfine 1^. De veelal lagere opbrengsten aan produkt zijn 
vermoedelijk het gevolg van de instabiliteit van deze ver­
bindingen en niet zo zeer van het feit, dat deze sulfinen 
minder ontvankelijk zouden zijn voor een thiofiele aanval. 
De uit sulfine 2^  verkregen Produkten zijn dithioacetaal-
monoxiden, een klasse van verbindingen waarvan bekend is, 
dat ze zeer gevoelig is voor zure hydrolyse 
5.3. DISKUSSIE 
Voor de korrelatie van de reakties van een bepaald 
substraat met diverse nucleofiele reagentia is een nadere 
omschrijving van het begrip nucleofiliciteit nodig. De 
vier-parameter vergelijking, die in 1954 door Edwards voor 
dergelijke korrelaties werd opgesteld, luidt als volgt: 
1од(к/к0) = αΕ η + ÖH14'15'16. Hierin zijn к en k 0 de snel-
heidskonstanten van de reakties van het nucleofiel reagens 
met het substraat respektievelijk met water, α en β zijn 
karakteristieke grootheden voor het beschouwde substraat. 
E is een parameter die is gerelateerd aan de polariseer-
baarheid van het nucleofiel en Η geeft via de relatie 
Η = pKa + 1.74 de bijdrage van de basiciteit weer. Deze 
Edwards-vergelijking is op te vatten als een gemodificeerde 
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Br0nsted-vergelijking , waarin de bijdrage van de polari-
seerbaarheid is opgenomen. De vergelijking geeft geen reken­
schap van invloeden van oplosmiddel (protisch, aprotisch, 
ie 
polair, apolair) en sterische hindering 
In het hier beschreven onderzoek hebben we vrijwel uit­
sluitend te maken met koolstof-nucleofielen, waarvan gesteld 
kan worden dat zij nagenoeg dezelfde polariseerbaarheid be­
zitten. Dit betekent dat de E -term als konstant mag worden 
η 
beschouwd, en dat derhalve de Edwards-vergelijking geschre-
ven mag worden als log( /k ) = 0 . pKa + konstante. Met 
andere woorden de pKa-waarden van de gekonjugeerde zuren van 
de struktureel verwante nucleofielen ("pKa")kunnen als maat 
voor de nucleofiliciteit worden genomen ' 
De reaktie van sulfinen met nucleofiele reagentia kan 
algemeen worden geformuleerd op de wijze zoals is weerge­
geven in Schema 5.2. Teneinde de resultaten met de diverse 
0 
S^ • Nu ^ V^S —Nu -*» produkt 
k-i ' 
carbanionen te kunnen bespreken, is het zinvol de nucleo-
fielen die met di-p-tolylsulfine in reaktie zijn gebracht 
in de volgende drie klassen te verdelen: 
Klasse 1 : Sterk basische (nucleofiele) carbanionen zoals 
alkyllithium en fenyllithium, waarvan de "pKa"-
waarden veel groter zijn dan die van a-sulfinyl-
carbanionen ("pKa"'^ 26). Voor deze reagentia geldt 
k.>>k-l. 
19 Klasse 2: Carbanionen van cyclohexanon ("pKa" 16) , malon-
19 
zure diethylester ("pKa" 13) , die een veel lagere 
"pKa"-waarde bezitten dan die van ct-sulfinyl-
carbanionen (k. zeer klein). 
Klasse 3 : Carbanionen, waarvan de "pKa"-waarden in dezelfde 
orde van grootte liggen als die van a-sulfinyl-
carbanionen (k.^k-1). Hiertoe behoren de anionen 
van acetonitril, dimethylsulfoxide, de boterzuur-
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derivaten en de alkylsulfonen. 
Het gedrag van deze drie klassen nucleofielen ten op-
zichte van di-p-tolylsulfine is in de energiediagrammen van 
Schema 5.3 aanschouwelijk weergegeven (de hoogte van de 
aktivenngsenergie en de plaats van de overgangstoestand 
op de reaktiekoördinaat zijn willekeurig gekozen. Uitgangs-
punt bij de opzet van deze diagrammen is, dat de produkt-
anionen steeds a-sulfinylcarbamonen zijn en dus vrijwel 
hetzelfde energieniveau zullen bezitten). 
5 3 
amonen klasse ι 
amonen klasse 3 
amonen klasse 2 
at-sulfmylcarbamonen 
reaktiekoördinaat —» 
De nucleofielen van klasse 1, zoals bijvoorbeeld 
n-butyllithium en fenyllithium, zullen snel aan het sulfine 
adderen, waarbij k1>>k-l. Ingeval we het sulfine laten 
reageren met een nucleofiel uit klasse 2 wordt in het ge-
heel geen reaktie waargenomen. Immers, wanneer wel een 
additie aan het sulfine zou hebben plaatsgevonden, zou dit 
produkt-anion 2jJ onmiddellijk een 1,3-protonverschuiving 
kunnen ondergaan tot een door twee zuigende groepen gesta-
biliseerd carbanion 29_ (Schema 5.4). Onder de gekozen om-
54 0
 L, 0 V- 0 V, 
produkt 
28 29 
standigheden is de aktivenngsenergie voor een additie-
reaktie aan het sulfine te hoog. 
De reakties van di-p-tolylsulfine met carbanionen uit 
klasse 3 zullen evenwichtsreakties zijn (k.^k-l). Een ver-
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schuiving van dit evenwicht naar de zijde van het additie-
produkt kan worden bewerkstelligd door toevoeging van extra 
base. Het aanvankelijk gevormde addukt-anion (een a-sulfinyl-
carbanion) wordt in de vorm van een dianion ¿0 aan het even-
wicht onttrokken (Schema 5.5). Een aanwijzing dat er inder-
daad sprake is van een dianion,vormt de reaktie waarin 
5 5
 0 0 
<i·0 д © 4 overmaat Θ II Θ 
Tol2C = S ^ • 0 С Н г Х ?=i T o l 2 C - S - C H 2 X t -^ Tol 2 C-S-CHX-»-produM base 
X = S0Me, CN, ЗОгТоІ 30 
di-p-tolylsulfine werd behandeld met het anion van methyl-
p-tolylsulfon m aanwezigheid van twee equivalenten kalium 
tert-butoxide. Na protonenng met CD^COOD bleek er volgens 
ι
 J 
het H-NMR-spektrum in het additieprodukt 1.4D per mol te 
zijn ingebouwd. 
Op grond van hun "pKa"-waarden behoren het lithium-
enolaat van Ν,Ν-diethyl boterzuuramide en het dianion van 
boterzuur gerangschikt te worden in klasse 3. Toch bleek 
het niet noodzakelijk bij de reakties met deze nucleofielen 
een overmaat reagens toe te voegen om de reaktie te laten 
aflopen via het dianion. Koördinatie-effekten zoals die in 
Schema 5.6 zijn weergegeven, zijn vermoedelijk verantwoorde-
^0 EK JL Tol*f V t 2 H3O® , 
Tol2C = S ^ + С NEt 2 • I I » 7 H''-м,*' 2 0 = S C = 0 
3 1 
lijk voor het gedrag van deze nucleofielen. Enerzijds neemt 
namelijk het nucleofiel karakter toe door koördinatie van 
het lithiumatoom met het amidestikstofatoom , anderzijds 
zorgt een dergelijke koördinatie voor een stabilisatie 
van het produkt-anion 3_1 (verlaging van het energieniveau 
van het a-sulfinylcarbamon in Schema 5.3) met als eind-
resultaat een gunstige ligging van het additie-evenwicht. 
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De reaktie van di-p-tolylsulfme met het anion van 
methyl-p-tolylsulfon (Li als kation en geen extra base 
kalium tert-butoxide toegevoegd) leidt tot het onverzadigde 
sulfon Tol2C=CHS02Tol ll_. Evenzo ontstaat uit adamantaan-
thion S-oxide het sulfon Ad^HSCbTol l^.· De vorming van 
deze onverzadigde sulfonen kan op twee manieren worden 
verklaard (Schema 5.7). 
5 7
 0 S ^ 0 L l 
^ІІ*ч ^ 1 -LiOS® 
ι T o l 2 C - S - C H 2 S 0 2 T o l - * Tol2C-rCHS0 2 Tol »• Tol2C = CHS02Tol 
I •* \.] 
L,
 l Н ^ в 
и Tol2C=S7CHS02Tol » Tol2C=S =CHS02Tol ^ T0I2C — CHSO2T0I - І · 11 
В 13 u 
I Î 
Ad i . Het primair gevormde addukt legt om onder verbreking 
van een koolstof-zwavelbinding en vorming van een koolstof-
koolstof binding . Eliminatie van LiSO onder invloed van het 
a-sulfonylcarbanion als base geeft dan produkt 1_1. Dit me-
21 
chanisme werd ontleend aan de door Wallace et al. gegeven 
verklaring voor de vorming van stilbeen uit dibenzylsulfoxide 
onder invloed van een overmaat kalium tert-butoxide. Be-
wijzen werden door deze auteurs evenwel niet aangevoerd. 
Ad гг. Een mesomere vorm van het primair gevormde a-sulfonyl-
carbamon kan onder invloed van het sulfonylcarbamon als 
base hetzij direkt, hetzij via thiocarbonylylide 13_, epi-
22 
sulfide 1_4 geven , dat onder de reaktie-omstandigheden 
zwavel verliest en overgaat in produkt ίΛ. Deze verklaring 
23 
werd ontleend aan het werk van Schlessinger et al. die 
voor de vorming van stilbeen uit dibenzylsulfoxide onder 
invloed van een overmaat fenyllithium een soortgelijk me­
chanisme poneerden (opbrengst 80%). De isolatie van epi-
sulfiden (twee isomeren) wordt door genoemde auteurs als 
een ondersteuning voor dit mechanisme naar voren gebracht. 
In het onderhavige geval werden geen intermediaire pro-
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dukten geïsoleerd. Toch gaat de voorkeur uit naar het twee-
de mechanisme/ waarin een episulfide als intermediair fun-
geert. De gunstige invloed van de toevoeging van methyl-
jodide op de opbrengst aan alkeensulfon is wellicht toe te 
schrijven aan het vermogen van dit reagens om aan episulfiden 
zwavel te kunnen onttrekken 
Opmerkelijk is de reaktie van di-p-tolylsulfine met 
het anion van isopropyl-p-tolylsulfon, aangezien het pri-
maire additieprodukt geen zure protonen meer bezit en reak-
ties als beschreven in Schema 5.7 niet kunnen optreden. De 
verklaring voor de vorming van 2-methyl-l,1-di-p-tolylpro-
peen 1_6 is weergegeven in Schema 5.8. Het primaire addukt-
anion ondergaat een 1,3-eliminatiereaktie, waarbij het epi-
5 8 Me 0 Me 
T o I ? C = S ^ • T 0 I S O 2 C - L 1 »• T o l 2 C - S - C - S 0 2 T o l *—>• 
I I -"1 
0 Me Li M e 
II 
*· To l jC^— N CMe 2 " S 0 > Т о І 2 С = С М е 2 ( 5 0 ° / . ) 
15 16 
sulfoxide ¿_5 ontstaat, dat spontaan zwavelmonoxide elimi-
25 
neert onder vorming van alkeen 1_6. Deze reaktie vertoont 
verwantschap met de Ramberg-Bäcklund-omlegging van at-halo-
2 6 
sulfonen , waarbij echter in dit geval een sulfinaat-anion 
als leaving group fungeert. Dit anion wordt na reaktie met 
methyljodide, als methyl-p-tolylsulfon geïsoleerd. 
De hier beschreven reaktie bezit grote overeenkomst 
met de door Venier et al. beschreven reaktie van thiofluore-
non S-oxide met het tnchloormethyl-carbanion. Ook hier 
wordt verondersteld dat het primaire addukt-anion een 
Ramberg-Bäcklund-omlegging ondergaat onder vorming van 
een episulfoxide, dat vervolgens zwavelmonoxide extrudeert, 
waarbij 9-dichloormethyleenfluoreen ontstaat (zie Hoofd-
stuk 1, Schema 1.19). De in Schema 5.8 aangegeven 1,3-eli-
mmatiereaktie heeft tot gevolg dat het primaire additie-
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evenwicht naar de produktzijde afloopt. Hier is dus sprake 
van een derde type verschuiving van het additie-evenwicht. 
Op analoge wijze kan de vorming van 1-fenyl-2,2-di-p-
tolyletheen IJJ bij de reaktie van het dianion van benzyl-
fenylsulfon met di-p-tolylsulfine worden verklaard. Zoals 
reeds in § 5.2 werd opgemerkt, was de vorming van het gewenste 
dianion vermoedelijk slechts ten dele geslaagd. Het zodoende 
eveneens aanwezige monoamon reageert op de wijze als in 
5 9 Li 0 Ph 
1 0 1 2 0 = 5 ^ ° • PhCHSOzPh — T o l 2 Ç - S - C H - S 0 2 P h " P h S 0 ? L ' » 
Li 
/ S ^ ._ -SO. 
- ^ Tol jC — C H P h ^ ^ » Tol2C = CHPh (1/.· / .) 
19 
Schema 5.9 is weergegeven tot alkeen 1_9. De Ramberg-Bäck-
lund-reaktie wordt door de fenylgroep aan het a-sulfonyl-
27 koolstofatoom in positieve zin beïnvloed 
Ook in de reakties van het anion van methyl-p-tolyl-
sulfon met di-p-tolylsulfine bleek deze Ramberg-Bäcklund-
reaktie in geringe mate op te treden. In kleine hoeveel-
heid ( 7%) werd het 1,1-di-p-tolyletheen (Tol2C=CH2) ge-
ïsoleerd. 
Een reaktie die nauw aansluit bij de m Schema 5.7 
weergegeven reaktie van het anion van methyl-p-tolylsulfon 
met di-p-tolylsulfine,vormt die met het dianion van benzyl-
cyanide. In eerste instantie ontstaat bij de thiofiele 
additie een 1,3-dianion (Schema 5.10). Een omlegging hier-
5 10 Li 0 Li L I OLI 
^0 I II I I I 
T o l 2 C = S ^ • PhCLi2CN —• T o l 2 C - S - C ( P h ) C N í = i T o l 2 C - S = C(Ph)CN -> 
/ S 4 - S 
І
- '
г 0 > Tol 2 C = S = C(Ph)CN -*• ТоІгС — C(Ph)CN —»· Tol 2 С = C( Ph)C N 
32 17 
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van, op analoge wijze als verondersteld in Schema ЪЛгг, 
leidt direkt of indirekt via thiocarbonylylide 32. tot een 
episulfide. Verlies van zwavel geeft dan het onverzadigde 
nitrii 1_7. Wanneer dit resultaat wordt vergeleken met dat 
van de reaktie van di-p-tolylsulfine met het anion van 
acetonitril, waarbij het primaire addukt-anion met over­
maat base wordt omgezet in een dianion, echter nu met Na 
als tegenion, dan valt het op dat het reaktieverloop in 
sterke mate lijkt te worden bepaald door de aard van het 
kation. Is dit lithium dan vindt er een omlegging plaats 
van het intermediaire dianion (Schema 5.10)? met het natrium-
ion daarentegen ondergaat het dianion geen omleggmgsreak-
tie (Schema 5.5). 
Voor de reakties van di-p-tolylsulfine met het anion 
van methyl-p-tolylsulfon wordt een soortgelijke afhankelijk­
heid gekonstateerd. Wanneer de reaktie wordt uitgevoerd 
in aanwezigheid van twee equivalenten kalium tert-butoxide 
dan wordt ean dianion gevormd (met К als tegenion), dat 
niet omlegt (Schema 5.5). Wanneer daarentegen uitsluitend 
n-butyllitium als base wordt gebruikt, vindt er wel een 
omlegging plaats (Schema 5.7). Dit verschil in gedrag dient 
wellicht te worder toegeschreven aan de mate van kovalentie 
28 
van de metaal-zuurstofbmding . Voor de omlegging volgens 
Schema ЪЛгг is het nodig dat LiO als fragment wordt uit­
gestoten. Een dergelijke eliminatie is voor het geval waarin 
К als tegenion fungeert zeer onwaarschijnlijk vanwege het 
sterk ionisch karakter van de kalium-zuurstofbinding. 
Zoals in § 5.2. werd vermeld, reageerden de sulfinen 
2 en _3 over het algemeen minder goed dan werd verwacht. 
Immers, met name in de reaktie van nucleofielen met het 
sulfonyl-gesubstitueerde sulfine 3^  wordt in de additiestap 
een carbanion gevormd dat aanmerkelijk beter is gestabili­
seerd dan het carbanion dat wordt gevormd m de reaktie met 
29 di-p-tolylsulfine . Vermoedelijk vormt de instabiliteit 
van de gevormde Produkten de belangrijkste reden van de 
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geringe opbrengsten. Het is evenwel ook mogelijk dat bij 
deze sulfinen eveneens een carbofiele reaktie optreedt/ 
waardoor uiteraard de vorming van de thiofiele additieproduk-
ten ongunstig wordt beïnvloed. Dit facet zal nader in hoofd-
stuk 7 worden uitgewerkt. 
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5.4. EXPERIMENTEEL GEDEELTE 
De algemene opmerkingen vermeld in § 2.4. en i 3.4. 
gelden eveneens voor de hierna genoemde experimenten. 
5.4.1. Synthese van sulfinen 
Di-p-tolylsulfine ^ werd bereid door oxidatie van p,p'-di-
methylthiobenzofenon met m-CPBA, smpt. 90° (lit. 91°) . Het 
ρ,p'-dimethylthiobenzofenon werd gemaakt uit het overeen­
komstige keton door reaktie met P^ St- volgens de methode van 
31 Scheeren et al. 
32 
Adamantaanthion S-oxide werd bereid door oxidatie van het 
adamantaanthion met m-CPBA, smpt. 130° (lit. 130°). Het 
thion werd uit het overeenkomstige keton verkregen door re-
33 
aktie met Рр^Ч volgens Greidanus en Schwalm 
34 
p-Tolyl(fenylthio)sulfine 2^  (ff + Ζ) werd gesynthetiseerd 
door oxidatie van fenyl p-methyldithiobenzoaat met m-CPBA, 
smpt. i-isomeer 62-64 С (na kristallisatie uit ether). Deze 
dithioester werd bereid door een Friedel-Crafts reaktie van 
fenylchloordithioformiaat en tolueen 
34 p-Tolyl(fenylsulfonyl)sulfine _3 werd verkregen uit sulfine 
2_ door oxidatie met twee equivalenten m-CPBA, smpt. (Я-ізо-
meer) 105-106oC (ether-pentaan). 
5.4.2. Reakties van di-p-tolylsulfгпе 1_ en adamantaanthion 
S-oxide 
Di-p-tolylmethyl(methylsulfinylmethyl)sulfoxide 4^. Een sus­
pensie van 0.3 g natriumhydride (NaH) in olie (50%) werd be­
handeld met pentaan om de olie te verwijderen. Aan de aldus 
verkregen suspensie van 0.150 g (6.0 mmol) NaH in pentaan 
werd met behulp van een injektiespuit 5 ml droge dimethyl-
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sulfoxide (vers gedestilleerd van CafO toegevoegd . De tem­
peratuur werd vervolgens op 60-70oC gebracht (niet hoger 
dan 80 C, omdat dan ontleding optrad). Na 45 min werd dit 
reaktiemengsel afgekoeld tot kamertemperatuur en vervolgens 
met behulp van een injektiespuit toegevoegd aan een tot -78 С 
gekoelde oplossing van 0.484 g (2.0 mmol) di-p-tolylsulfine 
1^  in 20 ml THF. Het reaktiemengsel werd na 15 m m op kamer­
temperatuur gebracht en na een uur uitgegoten m een verza­
digde NH^Cl-oplossmg. De waterlaag werd twee keer geëxtra-
heerd met chloroform en de verzamelde chloroformlagen 
werden één maal gewassen met een verzadigde NH.Cl-oplossing 
en drie maal met water (om DMSO te verwijderen). Nadat de 
chloroformlaag op MgSO. was gedroogd en vervolgens was in-
gedampt, werd het residu op een A1_0,-plaat gechromatogra-
feerd met een mengsel van n-butanol/benzeen 1/30 als loop-
vloeistof, opbrengst 0.51 g (80%), olie. 
IR: ν (SO) 1045 cm" 1; NMR (CDC1 3): δ 2.26 (s, 6H, С ^ С Н , ) , 
б 2.60 en 2.74 (s,s, verhouding 2:3, SOCH 3), δ 3.80 en 
3.51 + 3.94 (br s, ABq, J 12.0 Hz, SOCH2SO, 2 diastereomeren), 
δ 5.11 en 5.44 (s,s, verhouding 2:3, SOCHTol 2), δ 7.10-7.81 
(m, 8H, aromatische protonen) ppm. Na oxidatie van 4_ met 
twee equivalenten п-СРВА in CH ?Cl 2 werd het disulfon 5^  ver­
kregen. IR: ν (S02) 1125 en 1315 cm"
1
; NMR (CDCI3): δ 2.41 
(s, 6H, C 6 H 4 C H 3 ) , δ 3.31 (s, 3H, SO C H 3 ) , δ 4.33 (s, 2Η, 
b0 2CH 2S0 2), δ 6.16 (s, IH, S0 2CHTol 2), δ 7.20-7.85 (m, 8Η, 
aromatische protonen) ppm. 
Di-p-tolylmethylsulfmyl-methyleyanide £ 
Aan een suspensie van 0,312 g (8.0 mmol) NaNH-, in vloei-
36 
bare ammoniak werd met behulp van een injektiespuit snel 
0.3 ml (6.0 mmol) droge acetonitril (vers gedestilleerd van 
P-O,-) toegevoegd . Na 2 min werd eveneens snel, een oplos­
sing van 0.242 g (1.0 mmol) di-p-tolylsulfine !_ in 5 ml 
THF aan die oplossing toegedrup;;">eld. Nadat het koelbad ver­
wijderd was en alle ammoniak verdampt was, werd aan het 
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reaktiemenqsel voorzichtig een verzadigde NH.Cl-oplossing 
toegevoegd. De wateriaag werd twee keer met ether geëxtra-
heerd en de verzamelde etherlagen werden een keer gewassen 
met een verzadigde NH.Cl-oplossing en een keer met water. 
Nadat de etherische oplossing op MgSO. was gedroogd en 
vervolgens was ingedampt, werd het residu op een silicagel-
plaat gechromatografeerd met ether als loopvloeistof, op-
brengst 0.220 g (75%), olie. IR: ν (SO) 1060; ν (CN) 2190 
en 2250 cm"1; NMR (CDCIJ: δ 2.41 (s, бн, C 6H 4CH 3), δ 3.20 
en 3.54 (q, 2H, J A B 15.8 Hz, NCCH2SO), δ 5.22 (s, IH, 
SOCHTol,), δ 7.11-7.70 (m, 8H, aromatische protonen) ppm. 
N,N-Diethyl· 1-(di-p-tolylmethylsulfmyl)propaancarbonzuur-
amide ]_. 
Aan een tot -78 С gekoelde oplossing van 0.179 g (1.25 
mmol) Ν,Ν-diethylboterzuuramide in 5 ml THF werd 1.25 mmol 
n-BuLi in hexaan toegevoegd . Na 15 min werd een oplossing 
van 0.242 g (1.0 mmol) di-p-tolylsulfme 1_ in 10 ml THF toe-
gedruppeld. Het reaktiemengsel werd opgewarmd tot kamertem­
peratuur en vervolgens werd een verzadigde NH.Cl-oplossing 
toegevoegd. De etherlaag werd van de waterlaag gescheiden. 
De waterlaag werd twee keer geëxtraheerd met ether en de 
verzamelde etherlagen werden een keer gewassen met een ver-
zadigde NH .Cl-oplossmg en een keer met water. Nadat de 
etherische oplossing op MgSO. was gedroogd en vervolgens 
was ingedampt, werd net residu op een silicagelplaat ge-
chromatograf eerd met ether dis loopvloeistof. Het product 
werd gekristalliseerd uit een mengsel van pet-ether 60-80 
en chloroform, opbrengst 0.208 g (55%). IR (KBr): ν (SO) 
1040, \> (CO) 1630 cm"1; NMR (CDClj): δ 0.55-1.16 (m, 9H, 
CH 2CH 3), δ 1.26-2.10 (m, 2H, CH3CH2C), δ 2.23 en 2.29 (s,s, 
6H, C 6H 4CH 3), δ 2.60-3.72 (m, 5H, CH3CH2N + SOCH(Et)С(0)NEt-
δ 4.75 (s, IH, SOCHTol2), δ 7.00-7.67 (m, 8H, aromatische 
protonen) ppm. Analyse: C, 71.7, 71.7; H, 8.1 , 8.1; 
N, 3.5 , 3.4; S, 8.3 , 8.3. Berekend voor C 2 3H 3 N02S: 
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С, 71.65; H, 8.lü; Ч 3.63; S, 8.32%. 
1-(di-p-tolylmethylsulfinyl)propaancarbonzuur 8_ 
Aan een tot -20 С gekoelde oplossing van 0.25 g (2.5 
mmol) diisopropylamxne in 6 ml THF werd 2 mmol и-BuLi in 
hexaan toegevoegd en vervolgens na 15 min 0.088 g (1.0 mmol) 
о 
boterzuur, opgelost in 5 ml THF . Nadat nog 0.36 g (2.0 
mmol) HMPA was toegedruppeld werd, na een half uur roeren, 
de aldus verkregen oplossing van het dianion van boterzuur 
bij -78 С toegedruppeld aan een oplossing van 0.242 g (1.0 
mmol) di-p-tolylsulfine in 5 ml THF. Na een reaktietijd van 
een uur werd aan het reaktiemengsel 1 ml geconcentreerd HCl 
en vervolgens 50 ml water toegevoegd. De waterlaag werd 
twee keer geëxtraheerd met ether en de verzamelde etherlagen 
werden twee maal gewassen met een verzadigde NaHC03-oplossing. 
Na aanzuren met verdund zoutzuur werd het carbonzuur uit de 
waterlaag geëxtraheerd met behulp van ether. De organische 
laag werd gedroogd (MgSO.) en ingedampt. Het produkt werd 
gekristalliseerd uit een mengsel van chloroform en pet-ether 
60-80, smpt. 143-1460C, opbrengst 0.240 g (73%). IR (KBr): 
ν (SO) 1045, ν (CO) 1615, ν (OH) ca. 3000 cm"1; NMR (CDC13): 
δ 0.76-1.19 (m, 3H, CH-CH,), δ 1.19-2.20 (m, 2h, CbuCH-J, 
δ 2.26 (s, 6H, C GH 4CH 3), δ 2.32-3.33 (m, IH, SOCH(COOH)Et), 
δ 5.57 (s, IH, SOCHTol2), δ 7.03-7.67 (m, 8H, aromatische 
protonen), δ 10.40 (s, IH, COOH) ppm. Analyse: C, 69.1; 
H, 6.8; S, 9.7. Berekend voor C.-H.-O^S. С 69.06; H, 6.72; 
S, У.70%. 
NtN-diisopropyl-di-p-tolylmethaansulfinamide 9^  
Aan een tot -20oC gekoelde oplossing van 0.202 g (2.0 
mmol) diisopropylamme in 5 ml THF werd 2.0 mmol n-BuLi in 
hexaan toegevoegd. Na een half uur roeren werd deze oplos­
sing met behulp van een injektiespuit toegedruppeld aan een 
o 
tot -78 С gekoelde oplossing van 0.242 g (1.0 mmol) di-p-to-
lylsulfine in 10 ml THF. Na een reaktietijd van een half uur 
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werd aan het reaktiemengsel een verzadigde NH.Cl-oplossing 
toegevoegd. De waterlaag werd twee keer geëxtraheerd met 
ether en de verzamelde etherlagen werden een keer gewassen 
met een verzadigde NH.Cl-oplossing en een keer met water. 
Nadat de etherische oplossing op MgSCb was gedroogd en ver-
volgens was ingedampt, werd het residu op een silicagel-
plaat gechromatografeerd met CH?C12 als loopvloeistof, op-
brengst 0.170 g (50%), olie. IR: ν (SO) 1060 cm"1; NMR 
(CDC13): δ 0.81 (d, 6H, CH3CHCH3, J 6.7 Hz), 5 1.33 (d, 6H, 
CHjCHCH,, J 6.7 Hz), & 2.34 (s, 6H, C6H4CH3),6 3.78 (quintet, 
2H, CH3CHCH3, J 6.7 Hz), 6 5.11 (s, IH, SOCHTol2), & 7.03 
-7.63 (m, 8H, aromatische protonen) ppm. 
Di-p-tolylmethyl(p-tolylsulfonylmethyl)sulfoxide 10 
Aan een tot 0oC gekoelde oplossing van 0.170 g (1.0 
mmol) methyl-p-tolylsulfon en 0.224 g (2.0 mmol) kalium 
tert-butoxide in 5 ml THF werd 1.0 mmol rc-BuLi in hexaan 
en vervolgens na 15 min 0.36 g (2.0 mmol) HMPA toegevoegd. 
Na 10 min roeren werd dit reaktiemengsel met behulp van 
een injektiespuit toegedruppeld aan een tot -40 С gekoelde 
oplossing van 0.242 g (1.0 mmol) di-p-tolylsulfine in 10 ml 
THF. Na een uur roeren werd 0.5 ml gec. HCl en vervolgens 
b0 ml water toegevoegd. De waterige oplossing werd twee maal 
met ether geëxtraheerd en de verzamelde etherlagen werden 
twee maal gewassen met een verzadigde NH.Cl-oplossing. De 
organische laag werd gedroogd op MgSO. en ingedampt. Het 
rawe sullun werd op silicagelplaten gechromatografeerd met 
ether als loopvloeistof, opbrengst 0.250 g (61%), olie. 
IR: ν (SO) 1060, ν (S02) 1150 en 1325 cm"
1
; NMR (CDC13): 
δ 2.26 (s, 6H, C 6H 4CH 3), δ 2.37 (s, 3H, S0 2C 6H 4CH 3), δ 3.93 
en 4.27 (q, 2H, S02CH2SO, а д в 13 Hz), δ Ь.08 (s, IH, SOCHTol2), 
δ 7.00-7.97 (m, 12H, aromatische protonen) ppm. 
De gedeutereerde verbinding 10D werd verkregen door aan 
het reaktiemengsel (in dit geval werd van het carbanion van 
methylfenylsulfon uitgegaan) 1 ml CD3COOD en vervolgens na 
15 min 0.5 g (5 mmol) Na^CO toe te voegen. Het CD3COONa werd 
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afgefiltreerd/waarna de oplossing werd ingedampt. Het residu 
werd gechromatografeerd zoals hierooven bescnreven. NMR 
(CDC13): δ 2.32 (s, 6H, C 6H 4CH 3), δ 4.27 (s, IH, CHD), 
δ 5.35 (s, 0.6Η, SOCHTol2), δ 7.16-8.23 (m, 13H, aromatische 
protonen) ppm. 
1,l-Di-p-tolyl-2-p-tolylsulfonyletheen 11 
Aan een oplossing van 0.34 g (2.0 mmol) methyl-p-tolyl-
sulfon m 20 ml THF werd bij 0 С 2.0 mmol rc-BuLi in hexaan 
toegevoegd .Na een uur roeren werd een oplossing van 0.484 g 
(2.0 mmol) di-p-tolylsulfine in 20 ml THF toegedruppeld. 
Na een reaktietijd van drie uur Ьіз 0 С werd een overmaat 
methyljodide aan deze uplussing toegevoegd, gevolgd door 
een geleidelijke verhoging van de temperatuur tot 20 С. Na 
een nacht staan werd aan het reaktiemengsel een verzadigde 
NH .Cl-oplossmg toegevoegd. De waterlaag werd twee maal met 
ether uitgetrokken en de verzamelde etherlagen werden één 
maal met een verzadigde NH-Cl-oplossing en één maal met water 
gewassen. Nadat de etherlaag was gedroogd op MgSO. en was 
ingedampt, werd het residu op een silicagelplaat gechromato-
grafeerd met CH2C12 als loopvloeistof, opbrengst 0.434 g 
(60%). Het sulfon VL werd gekristalliseerd uit een mengsel 
van pet-ether 60-80 / chloroform, smpt. 173-1740C. IR (KBr) : 
V (S02) 1140, 1300, 1310, ν (C=C) 1585 cm"1; NMR (CDCl-j) : 
δ 2.35 (s, 3H, S0 2C 6H 4CH 3), δ 2.40 (s, 6H, C bH 4CH 3), 
δ о.90-7.70 (m, 13H, aromatische protonen + C=CH) ppm. 
Ms: m/e 362 (M+, 100%). Analyse: С, 76.0 , 76.1; Η, 6.0 , 
6.0; S, 8.6 , 8.7. Berekend voor C 2 3H 2 2S0 2: С 76.21; Η, 
6.12; S, 8.8Ь%. 
p-TolylsulIonylmethyleenadamantaan 12 
De synthese van dit sulfon vond op dezelfde wijze 
plaats als beschreven voor het sulfun 1Л. Hierbij werd uit­
gegaan van 0.364 g (2.0 mnol) adamantaanthion S-oxide en 
0.34 g (2.0 mmol) methyl-p-tolylsulfon. Het produkt werd 
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gezuiverd met behulp van preparatieve dunnelaag chromato-
grafie (silicagel, CH-Cl^), opbrengst 0.33 g (55%), en ge­
kristalliseerd uit een mengsel van pet-ether бО-80/chloroform, 
smpt. 114-1160C. IR (KBr): ν (S02) 1140 en 1285, ν (C=C) 
1615 cm"1. NMR (CDCl,): δ 1.61-2.20 (m, 14H, adamantylideen), 
6 2.45 (s, 3H, C 6H 4CH 3), ó 6.17 (s, IH, C=CH), 6 7.20-7.91 
(m, 4H, aromatische protonen) ppm. Ms: m/e 302 (Μ , 100%). 
Analyse: С, 70.3 , 70.4; Η, 7.3 , 7.4; S, 11.0 , 10.7. Bere­
kend voor C l QH ) nO nS: С, 71.49; Η, 7.33; S, 10.60%. 
2-Hethyl-l,1-di-p-tolylpropeen 16 
Aan een tot -78 С gekoelde oplossing van 0.396 g (2.0 
mmol) isopropyl-p-tolylsulfon in 15 ml THF werd 2.0 mmol 
n-BuLi in hexaan toegevoegd . Na 45 min werd aan deze op­
lossing een oplossing van 0.484 g (2.0 mmol) di-p-tolylsul-
fine in 15 ml THF toegedruppeld. Het reaktiemengsel werd op­
gewarmd tot kamertemperatuur en zes uur geroerd. Vervolgens 
werd ca. 0.8 g (6.0 mmol) methyljodide toegedruppeld. Na een 
nacht staan werd aan het reaktiemengsel een verzadigde 
NH .Cl-oplossmg toegevoegd. De organische laag werd afgeschei­
den en twee maal gewassen met een verzadigde NH.Cl-oplossmg 
en één maal met water. Na drogen op MgSO. en indampen van de 
organische laag werd het residu gechromatograiiderd op een 
silicagelplaat met CH^Cl^ als loopvloeistof, opbrengst 50%. 
De spektroskopische gegevens van het aldus verkregen alkeen 
37 16 waren in overeenstemming met de literatuur . Het methyl-
p-tolylsulfon werd eveneens op deze wijze geïsoleerd, en 
geïdentificeerd met behulp van NMR. 
1 -l'enyl-2 , 2-аі-р^о1у1е^еепсагЬоп^гі1 17 
Aan een oplossing van 2.2 mmol n-BuLi (in hexaan) in 
10 ml THF werd bij 0OC 0.117 g (1.0 mmol) benzylcyanide toe­
gevoegd . Na 45 m m roeren bij 35 С werd deze oplossing 
toegedruppeld aan een tot -780C gekoelde oplossing van 
0.242 g (1.0 mmol)di-p-tolylsulfine η 10 ml THF. De op-
117 
lossing werd langzaam opgewarmd tot kamertemperatuur, een 
nacht geroerd en vervolgens uitgegoten in een verzadigde 
NH.Cl-oplossing. De organische laag werd afgescheiden, ge­
droogd op MgSO« en ingedampt. Het ruwe produkt werd gekris­
talliseerd uit een mengsel van ether-hexaan, opbrengst 
245 mg (80%), smpt. 172-1740C. IR (KBr): ν (C=C) 1610, 
ν (CN) 2190 cm"1; NMR (CDCl-j): 6 2.25 en 2.36 (s,s, 6H, 
С H.CH,), δ 6.b7-7.36 (m, 13H, aromatische protonen) ppm. 
Ms: m/e 309 (M+, 100%). Analyse: C, 88.9; C, 6.3; N, 4.4. 
Berekend voor C 2 3H gN: C, 89.28; H, 6.19; N, 4.53%. 
Di-p-tolylmethyl(g-fenylsulfonyl-benzyl)sulfoxide 18 en 
2-fenyl-1,l-d3-p-tolyletheen 19 
Aan se1-! oplossing van 0.232 g (1.0 mnol ) benzylïenyl-
sulj-on in i0 rrl ГНЬ werd b\'¡ 0 С 2.2 mnol tt-EuLi η hexaan 
12 
toegevroegd . Na een uur roeren werd de oranje oplossing 
afgekoeld tot -780C en een oplossing van 0.242 g (1.0 mmol) 
di-p-tolylsulfine in 10 ml THF toegedruppeld. Het reaktie-
mengsel werd opgewarmd tot kamertemperatuur, 2 uur geroerd 
en uitgegoten in een verzadigde NHXl-oplossing. Na toe­
voegen van 50 ml ether werd de organische laag afgescheiden, 
gedroogd op MgSO. en ingedampt. Het residu werd gechroma-
tografeerd op silicagelplaten met een mengsel van benzeen/ 
chloroform 5/1 als loopmiddel, opbrengst aan sulfoxide jjî 
133 mg (28%), aan alkeen 19_ 41 mg (14%). Spektra van 18: 
IR: ν (SO) 1070, V (SO,) 1150 en 1325 cm"1; NMR (CDCl-j): 
δ 2.25 en 2.36(s,s,6H, C^CH-j), δ 4.48 en 4.64 (s, s, IH, 
S0CHTol2), ô 6.67-7.60 (m, 19H, aromatische protonen + 
S0CH(S09Ph)Ph) ppm. Ms: m/e 333 (3%), 211 (34%), 195 (100%). 
¿
 -ι 
Spektra van 19: IR: ν (C=C) 1600 cm ; NMR (CDC13): δ 2.28 
en 2.30(s,s,6H, C 6H 4CH 3), δ 6.82-7.15 (m, 14Η, aromatische 
protonen + C=CH) ppm. Ms: m/e 284 (M+, 100%). 
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5.4.3. Reakties van p-tolyl(fenylthio)su.lfine 2_ 
p-Tolyl(fenylthio)methyI-methyIsulfinylmethyl-sulfoxide 20 
De bereiding van deze verbinding vond vrijwel op 
dezelfde wijze plaats als beschreven voor verbinding £. 
Hierbij werd uitgegaan van 0.260 g (1.0 mmol) suifine 2^  
en 0.125 g (5 mmol) NaH. Het produkt werd gezuiverd met 
behulp van preparatieve dunnelaag chromatografie (silicagel, 
ether), opbrengst 0.125 g (35%), olie. Van dit produkt komen 
4 diastereomeren voor. IR: ν (SO) 1050 cm" ; NMR (СОСЦ) : 
б 2.42 en 2.51 (s,s, 3H, C,H.CH,), δ 2.73, 2.82, 2.85 en 
2.87 (s,s,s,s, 3H, SOCH 3), 6 3.04-4.63 (m, 2H, SOCH2SO) , 
δ 5.47, 5.67, 5.75 en 5.90 (s,s,s,s, IH, SOCH(SPh)Toi), 
δ 7.44-7.73 (m, 9H, aromatische protonen) ppm. 
Ν,Ν-diethyl l-{p-tolyl(fenylthio)methylsulfinyl}propaan-
carbonzuuramide 21 
De bereiding van deze verbinding vond op dezelfde wijze 
plaats als beschreven voor verbinding ]_. Hierbij werd uit­
gegaan van 0.179 g (1.25 mmol) Ν,Ν-diethylboterzuuramide 
en 0.260 g (1.0 mmol) suifine 2. Het produkt werd gezuiverd 
met behulp van preparatieve dunnelaag chromatografie (sili­
cagel, ether), opbrengst 0.240 g (60%), olie. IR: ν (SO) 
1050, ν (CO) 1635 cm" 1. NMR (CDC13): δ 0.56-1.21 (m, 9H, 
СН 2СН 3), δ 1.31-2.25 (m, 2Н, СН 3СН 2С), δ 2.30 (s, ЗН, 
C 6 H 4 C H 3 ) , δ 2.45-3.78 (m, 5H, CH 3CH 2N ι- SOCH(Et)С(О)NEt2), 
δ 5.38 en 5.44 (s,s, IH, SOCH(SPh)Toi) , δ 7.00-7.70 (m, 9H, 
aromatische protonen) ppm. 
N,N-diisopropyl-p-tolyl·(fenylthio)methaansulfinamide 22 
De bereiding van deze verbinding vond op dezelfde wijze 
plaats als beschreven voor verbinding 9. Hierbij werd uit­
gegaan van 0.202 g (2.0 mmol) diisopropylamme en 0.260 g 
(1.0 mmol) suifine 2. Het produkt werd gezuiverd met behulp 
van preparatieve dunnelaag chromatografie (silicagel, CH^Cl^) 
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en gekristalliseerd uit een mengsel van ether/pentaan, 
opbrengst 0.160 g (43%), smpt. 110-113OC. IR (KBr): ν (SO) 
1060 cm - 1; NMR (CDCl-j): б 0.70-1.44 (m, 12H, CHCH3 ) , 
6 2.32 (s, 3H, C 6H 4CH 3), δ 3.67 (h, 2H, CH CHCH3, J 7.1 Hz), 
б 5.13 en 5.15 (s,s, IH, SOCH(SPh)Toi) , б 7.17-7.68 (m, 9H, 
aromatische protonen) ppm. 
p-Tolyl(£enylthio)methyl(fenylsulfonylmethyl)sulfoxide 23 
De bereiding van deze verbinding vond vrijwel op dezelf­
de wijze plaats als beschreven voor verbinding 10_. Hierbij 
werd uitgegaan van 0.156 g (1.0 mmol) methylfenylsulfon, 
0.224 g (2.0 mmol) kalium tert-butoxide en 0.260 g (1.0 
mmol) sulfine 2. Aan het reaktiemengsel werd na 4 min een 
verzadigde NH.Cl-oplossing toegevoegd. Het produkt werd 
zuiver verkregen met behulp van preparatieve dunnelaag chro-
matografie (silicagel, CH 2C1 2), opbrengst 0.240 g (59%), olie. 
Het produkt komt voor als twee diastereomeren. IR: ν (SC)) 
1060, ν (S02) 1150 en 1315 cm"
1
; NMR (CDC13): δ 2.32 (s, ЗН, 
С H 4CH 3), б 3.80 + 4.58 en δ 3.90 + 4.26 (2 χ q, 2H, 
J 14 Hz, S02CH2SO), δ 5.38 en 5.57 (s,s,IH, SOCH(SPh)Toi), 
δ 7.23-8.23 (m, 14H, aromatische protonen) ppm. 
5.4.4. Reakties van p-tolyl(fenylsulfonyl)sulfine 3_ 
Ν,Ν-Diethyl· l-{p-tolyl(fenylsulfonyl)methylsulfinyl}propaan-
carbonzuuramide 24 
De bereiding van deze verbinding vond op dezelfde wijze 
plaats als beschreven voor verbinding ]_. Hierbij werd uit­
gegaan van 0.179 g (1.25 mmol) Ν,Ν-diethylboterzuuramide 
en 0.292 g (1.0 mmol) sulfine 3. Het produkt werd zuiver 
verkregen met behulp van preparatieve dunnelaag chromatogra-
fie (silicagel, ether), opbrengst 0.150 g (34%), olie. Het 
sulfoxide 2_4 bestond uit drie diastereomeren. IR: ν (SO) 
1075, V (S02) 1150 en 1320, ν (CO) 1630 cm
- 1
; NMR (DMSOdg): 
δ 0.70-1.11 (m, 9H, CH 2CH 3), δ 1.11-2.25 (m, 2H, CH3CH2C), 
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δ 2.30 (s, ЗН, С Н 4СН 3), δ 2.41-3.78 (m, 5Н, Cf^CH^N + 
SOCH(Et)C(0)NEt2), δ 5.67, 5.86, 6.05 (s,S,s, IH, SOCH(S02Ph) 
Tol), δ 7.11-8.04 (m, 9Η, aromatische protonen) ppm. 
l-Ïp-tolyl(fenylsulfonyljmethylsulfxnyllpropaancarbonzuur 25 
De bereiding van deze verbinding vond op dezelfde wijze 
plaats als beschreven voor verbinding 8_. Hierbij werd uit-
gegaan van 0.088 g (1.0 mmol) boterzuur en 0.292 g (1.0 
mmol) sulfine 3_. Het produkt kon noch met behulp van chroma-
tografie noch door knstallisatie worden gezuiverd en was 
daarom verontreinigd met boterzuur, opbrengst + 55%. IR: 
V (SO) 1025, ν (S02) 1150 en 1335, ν (CO) 1620, V (OH) 3000 
cm"
1
; NMR (CDC13): δ 0.73-1.27 (m, ЗН, CH 2CH 3), δ 1.27-2.18 
(m, 2Η, СН-СН,), δ 2.40 (s, ЗН, C^H.CH,), δ 5.54 en 6.19 
—ζ J о 4 —J 
(s,s, IH, SOCH(S02Ph)Tol), δ 7.10-8.05 (m, 9H, aromatische 
protonen), δ 9.06 (s, IH, COOH) ppm. 
N,N-diisopropyl-p-tolyl (fenylsulfonyPmethaansulf inamide 26 
De bereiding van deze verbinding vond op dezelfde wijze 
plaats als beschreven voor verbinding 9_. Hierbij werd uit­
gegaan van 0.202 g(2.0 mmol) diisopropylamine en 0.292 g 
(1.0 mmol) sulfine 3_. Het produkt werd gezuiverd met behulp 
van preparatieve dunnelaag chromatografie (silicagel, ether), 
opbrengst 0.065 g (16%), olie. IR: ν (SO) 1060, ν (S02) 1145 
en 1310 cm"1; NMR (CDCl,): δ 0.68 (d, 6H, CHCH3, J 7.1 Hz), 
δ 1.31 (t, 6Η, СНСН3, J 7.1 Hz), δ 2.31 (s, ЗН, С 6Н 4СН 3), 
δ 3.36-3.82 (m, 2Н, СН3СН), δ 5.11 (s, IH, SOCH(S02Ph)Tol), 
δ 6.81-7.95 (m, 9Η, aromatische protonen) ppm. 
p-Tolyl(fenylsulfonyl)methyl(fenylsulfonylmethyl)sulfoxide 
27 
De bereiding van deze verbinding vond vrijwel op de­
zelfde wijze plaats als beschreven voor verbinding 23_. In 
dit geval werd echter de toevoeging van kalium tert-butoxide 
achterwege gelaten, terwijl aan het reaktiemengsel een ver-
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zadigde NH.Cl-oplossing werd toegevoegd. Het produkt kon 
zuiver worden verkregen met behulp van preparatieve dunnelaag 
chromatografie (silicagel, ether), opbrengst 0.115 g (24%), 
olie. IR: ν (SO) 1060, ν (S02) 1150 en 1320 cm"
1
; NMR (DMSOdg) 
δ 2.22 (s, 3H, C 6 H 4 C H 3 ) , δ 3.86 en 4.11 (q, 2H, SC^CH.SO, 
J A B 13.6 Hz), δ 6.01 (s, IH, SOCH(S02Ph)Tol), δ 7.02-8.07 
(m, 14Η, aromatische protonen) ppm. 
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H O O F D S T U K б 
ADDITIE-ELIMINATIEREAKTIES VAN EEN α-TOSYL-GESUBSTITUEERD 
SOLFINE MET NUCLEOFIELE REAGENTIA 
6.1. INLEIDING 
Voor de reaktie van sulfinen met nucleofiele reagentia 
werd in het voorgaande hoofdstuk (§ 5.1.) een algemeen pa­
troon geformuleerd, zoals dat in Schema 6.1. nogmaals is 
weergegeven. In de thiofiele additiereakties van di-p-tolyl-
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sulfine met α-gefunktionaliseerde carbanionen werden a-sul-
finylcarbanionen gevormd, die na protonering sulfoxiden op­
leverden (hoofdstuk 5). Deze sulfinylanionen kunnen, af­
hankelijk van het gebruikte nucleofiel, ook een volgreaktie 
ondergaan, zoals bijvoorbeeld een 1,3-eliminatie van een 
sulfinaat-anion (Schema 5.8 en 5.9). Het is nu interessant 
te onderzoeken of op deze wijze gevormde a-sulfinylcarb­
anionen ook aanleiding kunnen geven tot een 1,2-eliminatie, 
zoals in Schema 6.2 is geschetst. Dit zou namelijk de 
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toegang openen tot α,3~onverzadigde sulfoxiden. Daartoe is 
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het evenwel noodzakelijk dat het α-koolstofatoom van het 
sulfine van een goede leaving group wordt voorzien. 
Het sulfine dat een dergelijke additie-eliminatiereaktie 
zou kunnen ondergaan, moet aan een aantal voorwaarden vol­
doen. Zo mogen zich aan het α-koolstofatoom geen protonen 
bevinden. Sterk basische nucleofiele reagentia zouden dan 
een deprotonering kunnen geven tot vinylsulfenaat-anionen. 
Een dergelijke reaktie werd door Veenstra beschreven (zie 
Schema 1.24 (hoofdstuk 1) en Schema 4.11 (hoofdstuk 4)). 
Het ligt daarom voor de hand het α-koolstofatoom van twee 
methylgroepen te voorzien. 
Voorts mag de groep L in het sulfine niet gemakke­
lijk een nucleofiele substitutie ondergaan. Dit zou het 
geval kunnen zijn wanneer voor L een broomatoom wordt ge-
2 
kozen. Zoals door Brandsma et al. werd vastgesteld, kan 
in a-broomdithioesters het broomatoom vervangen worden door 
nucleofielen, maar ook kan er, na een thiofiele additie, 
eliminatie van Br optreden onder vorming van keteendi-
thioacetalen (Een poging deze dithioesters te oxideren tot 
de korresponderende sulfinen had ook geen succes ). Daarom 
viel de keuze voor L op een tosylgroep. 
In dit hoofdstuk zal aandacht worden geschonken aan 
de bereiding van de sulfinen 1^  en 2 (Schema 6.3) en aan de 
additie-eliminatiereakties van sulfine 2 met nucleofiele 
reagentia. 
6 3 .0 
Me S^ | || 1 R=Ph 
p-TolS02C — C — R 
I 2 RzSMe 
Me 
6.2. RESULTATEN EN DISKUSSIE 
6.2.1. Synthese van a-tosyl-gesubstitueerde sulfinen 
In eerste instantie werd de aandacht gericht op de 
bereiding van het fenyl-gesubstitueerde sulfine ¿. Een voor 
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de hand liggende methode is de omzetting van het keton 3^  in 
het thioketon 4^ , dat dan vervolgens door oxidatie in 1^  
zou kunnen worden omgezet (Schema 6.4). Het keton 3^  kon 
6 k
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I II I II I II 
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eenvoudig worden verkregen door reaktie van a-broomiso-
butyrofenon 6^  met tetra-n-butylammonium p-tolueensulfinaat 
4 
5^  (Schema 6.5) .Het is opmerkelijk, dat deze substitutie 
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van het broomatoom aan het tertiaire koolstofatoom zo vlot 
verloopt. Vermoedelijk is er geen sprake van een direkte 
substitutie, doch vindt er in eerste instantie vorming van 
het α,ß-epoxysulfon 2 plaats, dit in analogie met het door 
Stevens et al·. gegeven mechanisme voor de reaktie van 
soortgelijke a-halogeenketonen met aminen. Aanval van het 
sulfinaat-anion op het fj-koolstofatoom van epoxysulfon 2 
geeft, onder verlies van een sulfinaatanion, het gevonden 
produkt 3. Het voorgestelde gedrag van epoxysulfonen is in 
overeenstemming met de bevindingen met betrekking tot deze 
epoxiden in het Nijmeegs laboratorium (zie ook referentie 6). 
Pogingen om keton J3 om te zetten in het thioketon 
4^  leidden evenwel niet tot succes. Noch behandeling met 
difosforpentasulfide (Ρ93ς) onder verschillende omstandig-
7 8 
heden , noch inleiden van H2S/HC1 kon de gewenste omzetting 
bewerkstelligen. Steeds werd keton 3^  teruggewonnen. Het 
falen van deze omzetting is wellicht te wijten aan de af­
scherming van de carbonylgroep door de verschillende sub-
stituenten. 
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Besloten werd te onderzoeken of de omzetting van het 
stensch minder gevulde keton D-TolSCMe2C (=0) Ph 8 in het 
overeenkomstige thion p-TolSCMe2C(=S)Ph 9 kon worden ge­
realiseerd. Het keton θ werd verkregen door reaktie van 
α-broomisobutyrofenon met p-thiokresolaat in aanwezigheid 
van een weinig tetra-K-butylarrmoniumchloride als kataly-
9 21 
sator (opbrengst 80%) ' . Echter met P^S^, onder diverse 
omstandigheden, kon geen thion £ worden verkregen: de uit­
gangsstof werd steeds teruggewonnen. Met H2S/HC1 werd wel 
een reaktie waargenomen, maar deze leidde niet tot het ge­
wenste thioketon. In goede opbrengst werd het disulfide 
10 geïsoleerd (Schema 6.6). De vorming van dit produkt kan 
6 6 
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worden begrepen door een 1,3-verschuiving van de p-tolyl-
thiogroep in thion 9 aan te nemen. Een duidelijke aanwij­
zing dat dit thion inderdaad als tussenprodukt wordt ge­
vormd, vormt de waarneming van een diepblauwe kleur tijdens 
de reaktie (typisch voor een thion). Na verloop van tijd 
verdwijnt deze weer. Migratiereakties van S-arylgroepen 
worden in de literatuur meerdere malen vermeld . Een 
migratie zoals hier wordt voorgesteld is echter nog niet 
eerder beschreven. 
Een tweede benadering tot de bereiding van thion 4 is 
weergegeven in Schema 6.7. Echter, de reaktie van ethyl dithio-
benzoaat ]Л met het carbanion van isopropyl-p-tolylsulfon 
6 7 
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had niet het gewenste resultaat. Evenmin lukte de reaktie 
van dit anion met het carboxymethyl p-methoxydithiobenzoaat 
p-MeOC6H4C(S)SCH2COOH j ^ 1 2 . In beide gevallen werden de 
uitgangsstoffen teruggewonnen. 
Een poging om door middel van een arylsubstitutie in 
de dithioester 1_3 het gewenste thion 4 te verkrijgen, 
lukte evenmin. Er trad een thiofiele reaktie op tot het 
keteendithioacetaal 1_4 (Schema 6.8). Deze reaktie vormt een 
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aanwijzing dat de nagestreefde additie-eliminatie met een 
sulfine, zoals weergegeven in Schema 6.2, tot de mogelijk­
heden behoort. (De dithioester _1_3 werd bereid volgens 
Schema 6.10, waarbij in plaats van methyljodide broomazijn-
zure ethylester werd genomen, zie referentie 13). 
Bij de laatste poging om het thion 4 te bereiden, werd 
het carbanion van isopropyl-p-tolylsulfon in reaktie ge­
bracht met benzonitnl en het aldus verkregen iminiumzout 
15 met CSj behandeld (zie referentie 14) (Schema 6.9). Omdat 
6 9 
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ook deze methode niet succesvol was (de uitgangsstoffen 
werden teruggewonnen), werden de pogingen om sulfine 1_ te 
bereiden gestaakt. 
De synthese van sulfine 2 verliep zonder problemen en 
is weergegeven in Schema 6.10. Dithioester 16 werd bereid 
uit het anion van isopropyl-p-tolylsulfon, CSj en Mei 
De oxidatie van 16^ met m-CPBA leidde tot een mengsel van 
Z- en £-sulfine 2 in de verhouding 3:1. 
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6 . 2 . 2 . Additïe-e timinatiereakties van sulfine 2_ 
Het algemene koncept van de a d d i t i e - e l i m m a t i e r e a k t i e 
vo lgens Schema 6 . 2 , t o e g e p a s t op s u l f i n e 2, s t a a t weerge -
geven in Schema 6 . 1 1 . 
Me S ^ II 
I || Θ Θ M«?^ / S - N u 
p - T o l S 0 2 C - C - S M e + Nu —*• p - T o l S 0 2 • ^ С = С \ , . . . 
I М е ^ ^ S M e 
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Reaktie van sulfine 2 in methanol of ethanol in de 
aanwezigheid van één equivalent tnethylamine gaf in goede 
opbrengst de sulfinezure esters 1/7 respektievelijk 1J3 (zie 
tabel). De struktuur van deze esters kon eenduidig worden 
bepaald aan de hand van de volgende spektrale gegevens: 
IR: v(C=C) 1595, \> (S=0) 975, ИЗО (Г7) respektievelijk 
1010, 1135 cm - 1 (18). NMR (Г7): іег singuletten bij δ 2.18, 
2.23(C-Me), 2.31 (SMe) en 3.72 (OMe). NMR (18): δ 1.33 (t) 
en δ 3.88 + 4.00 (q, OEt); δ 2.18, 2.21 (2 χ s, С-Ме), 
δ 2.33 (s, SMe). Ms (17): m/e 180 (M+, 8%), 101 (100%); 
Ms (^8): m/e 194 (M+, 36%), 101 (100%). 
De ester 1_7 werd ook verkregen wanneer sulfine 2 in 
methanol werd behandeld met natriumcyanide. Kennelijk fun­
geert het cyanide m deze reaktie als base. Een lage op­
brengst aan j_7 werd verkregen wanneer sulfine 2 in reaktie 
werd gebracht met natriummethoxide in methanol in aanwezig-
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held van een equimolaire hoeveelheid 18-Kroon- 6 . 
TABEL 
Additie-eliitiinatiereakties van sulfine 2 












Een poging om sulfine 2_ in reaktie te brengen met het 
carbanion van ethylacetaat gaf met het verwachte produkt 
met R = CI^COOEt doch de sulfinezure ester _18 (Tabel) . 
Klaarblijkelijk vindt er een reaktie plaats met het ethoxide-
lon, dat vermoedelijk ontstaat bij de zelfcondensatie van 
ethylacetaat. 
Fenylmagnesiumbromide en benzylmagnesiumbromide rea-
geren in goede opbrengst tot de keteendithioacetaalmonoxiden 
19 respektievelijk 2jK Met methyllithium daarentegen werd 
m lage opbrengst produkt 2^ geïsoleerd. Deze lage opbrengst 
is gedeeltelijk te wijten aan de instabiliteit van het pro-
dukt . Te oordelen naar de hoeveelheid geïsoleerd p-tolueen-







































































Met n-BuLi en t-BuLi werd eveneens een reaktie waar-
genomen/ maar de korresponderende produkten konden niet 
worden geïsoleerd (in het reaktiemengsel was volgens dunne-
laagchromatografie geen sulfine 2 meer aanwezig, de IR spek-
tra vertoonden wel grote sulfoxide-absorpties). 
De reakties van sulfine 2 met a-gefunktionaliseerde 
carbanionen (a-sulfonyl, ct-keto, a-cyano) bleken aanvanke-
lijk slechts met een matig resultaat te verlopen. Aanzien-
lijk betere opbrengsten werden verkregen bij toevoeging 
van vijf equivalenten tetramethylethyleendiamme (TMEDA) . 
17 Dit reagens verhoogt de nucleofiliciteit van het carbanion 
De produkten 2_2' 2_3 en 2_4 bleken redelijk stabiel te zijn 
en konden door kristallisatie of chromatografie worden ge-
zuiverd. 
Pogingen om de beoogde additie-eliminatiereaktie van 
sulfine 2 uit te voeren met benzylamine, lithiumfenolaat 
("pKa" 10), respektievelijk natrium diethylmalonaat ("pKa" 
13) hadden geen succes. Toevoeging van TMEDA bracht hierin 
geen verandering. Na een lange reaktietijd bleek alleen de 
thiolester p-TolSO^CMe.C (=0) SMe 2_5 te zijn gevormd. 
6.3. BESPREKING VAN DE RESULTATEN 
Uit de in de tabel samengevatte resultaten mag worden 
gekonkludeerd dat de beoogde additie-eliminatiereaktie (zie 
Schema 6.2 en 6.11) met een sulfine kan worden gerealiseerd. 
Echter, gezien de strukturele voorwaarden te stellen aan 
het sulfine en de problemen die werden ontmoet bij de berei-
ding, ia de reaktie qua toepassing van beperkt belang. 
Uit de resultaten verkregen bij de reakties van di-p-
tolylsulfine met a-gefunktionaliseerde carbanionen is naar 
voren gekomen, dat deze amonen in drie klassen konden wor-
den verdeeld: l_. sterk basische (nucleofiele) carbanionen, 
die een snelle reaktie met het sulfine geven, 2. carbanionen 
met een lage "pKa"-waarde die niet reageren en 3_. carbanio-
nen met een "pKa"-waarde in dezelfde orde van grootte als 
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α-sulfinylcarbanionen, die in een evenwichtsreaktie aan 
het solfine adderen (hoofdstuk 5). Omdat de "pKa"-waarden 
van α-sulfinylcarbanionen ("рКа"'ъ2б) en van de in de hier 
beschreven reakties gevormde dithioacetaalmonoxide-carb-
anionen ("pKa"'^ 26) in dezelfde orde van grootte liggen, is 
het voor de hand liggend deze indeling van de anionen ook 
bij de analyse van de resultaten in dit hoofdstuk te ge­
bruiken. Uit de gegevens in de tabel blijkt echter dat een 
aantal anionen die niet met di-p-tolylsulfine reageren wel 
met sulfine 2_ een reaktie geven (bijvoorbeeld anion van 
a-tetralon). Op grond hiervan is het waarschijnlijk dat bij 
de reaktie van het nucleofiel met sulfine 2 thiofiele addi­
tie en sulfinaat-eliminatie ten dele of geheel synchroon 
plaatsvinden. 
Alkoxide-ionen (MeO of EtO ) zijn nucleofielen die 
niet passen in de rij van koolstofnucleofielen en derhalve 
is een vergelijking in gedrag niet geoorloofd. Interessant 
is het om op te merken dat alkoxiden niet met di-p-tolyl­
sulf ine reageren, maar wel een additiereaktie vertonen met 
sulfine 2. Dit verschil in gedrag pleit ook voor het 
synchrone karakter van de additie- en eliminatiereaktie. 
De reakties van deze alkoxideanionen gaven aanleiding 
tot de vorming van a-methylthio-a,ß-onverzadigde sulfine-
zure esters. Deze verbindingen zijn mogelijk interessant 
in verband met hun gedrag ten opzichte van nucleofiele 
reagentia. In analogie met keteendithioacetaalmonoxiden 
18 kunnen zij mogelijkerwijs als Michael-acceptoren fungeren 
terwijl anderzijds een nucleofiele substitutie aan het zwa-
19 
velatoom kan leiden tot keteendithioacetaalmonoxiden . Een 
nader onderzoek naar de eigenschappen van deze verbindingen 
is derhalve gewenst. 
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6.4. EXPERIMENTEEL GEDEELTE 
De algemene opmerkingen vermeld in § 2.4. en § 3.4. 
gelden eveneens voor de hierna genoemde experimenten. 
ot-Broomisobutyrofenon 6^  werd verkregen door bromenng 
20 
van isobutyrofenon volgens Boyer en Straw 
Isopropyl-p-tolylsulfon werd bereid door reaktie van 
21 thiokresol en isopropylbromide en oxidatie van het aldus 
verkregen isopropyl-p-tolylsulfide met twee equivalenten 
waterstofperoxide (30%) in azijnzuur. 
Tetra-n-butylammoniuit-p-tolueensulf maat ¿ werd be-
reid door een oplossing van p-tolueensulfinezuur in methanol 
toe te voegen aan een 40%-ige oplossing van tetra-n-butyl-
ammoniumhydroxide in water. Na enige tijd roeren kon het 
water en de methanol azeotropisch worden verwijderd met be-
hulp van benzeen of acetonitnl. 
6.4.1. Synthese van sulfinen 
ot- (p-tolylsulfonyl) isobutyrofenon 2 
Deze verbinding werd bereid volgens het algemene voor-
4 
schrift van Veenstra uit α-broomisobutyrofenon en tetra-
n-butylammonium-p-tolueensulfmaat. De oplossing van equi-
moleculaire hoeveelheden van beide verbindingen in THF werd 
zes uur geroerd bij 50 С en daarna 16 uur bij 20 C. Vervol­
gens werd het reaktiemengsel uitgegoten in water en de orga­
nische laag afgescheiden, gedroogd (MgSCb) en ingedampt. 
Het keton 3^  werd gekristalliseerd uit een mengsel van 
ether-pentaan, opbrengst 80%, smpt. 50.5-51.5oC. IR: ν (SO-) 
1145, 1310, ν (CO) 1670 cm"1; NMR (CDCl-j): 6 1.70 (s, 6H, 
C(CH3)2), δ 2.45 (s, 3H, CgH^Hj), 6 7.16-8.03 (m, 9H, aro­
matische protonen) ppm. Ms: m/e 302 (M , 40%), 147 (46%), 
119 (63%), 105 (100%). Analyse: С, 67.3 , 67.6; Η, 6.0 , 6.1; 
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50„: С, 67.52; Η, 6.00; 
S, 10.61%. 
g- (p-tolylsulf onyl) thioj sobutyrof enon 4^  
B13 de pogingen dit thioketon te bereiden volgens de 
methode van Scheeren et al· werd steeds de volgende proce­
dure gevolgd: Aan de carbonylverbmding, opqelost in een 
geschikt oplosmiddel, werd in kleine hoeveelheden een meng­
sel van PpS- en NaHCO, toegevoegd. Daarna werd gedurende een 
zekere tijd bij een bepaalde temperatuur geroerd. Vervolgens 
werd aan de oplossing ether en water toegevoegd. Na afscheiden 
van de organische laag werd deze laaq gewassen met een NaHCO, 
oplossing (5%) en met water, en vervolgens gedroogd op 
MgSO. en ingedampt. B13 de hierna genoemde kondities werd 
de uitgangsstof 3^  teruggewonnen. 
Reaktiekondities 































Bi] de pogingen thioketon \_ te bereiden volgens Barton 
g 
et al. werd steeds het aldaar genoemde voorschrift gevolgd. 
Ook ip deze reakt^p? werd het keton Ъ_ na opwerken terugge­
wonnen. 
ot- (p-tolylthio) isobutyrof enon 8^  
Aan een oplossing van 2.27 g (0.01 mol) a-broomiso-
butyrofenon en 1.24 g (0.01 mol) p-thiokresol in 5 mi chloro­
form werd onder koeling 0.4 g (0.01 mol) NaOH, opgelost in 
3 ml water, toegedruppeld . Vervolgens werd, omdat geen reak-
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tie optrad, een kleine hoeveelheid n-Bu.NCl toegevoegd. Dit 
resulteerde direkt in een warmteontwikkeling. Na 16 uur roe-
ren bi;j kamertemperatuur vierâ de waterlaag van de chloro-
form gescheiden, waarna de waterlaag nogmaals werd uitge-
trokken met chloroform. De gezamenlijke chloroformlagen 
werden gedroogd (CaC^) en ingedampt. De verbinding 8 werd 
gekristalliseerd uit pentaan, opbrengst 80%, smpt. 25 C. 
IR: ν (CO) 1673 cm"1; NMR (СОСЦ): 6 1.53 (s, 6H,C(CH3)2), 
S 2.31 (s, 3H, C^H.CH,), δ 6.90-8.33 (m, 9H, aromatische 
о 4 J 
protonen) ppm. Ms: m/e 270 (M , 100%), 147 (100%). 
g-(p-tolylthio)thioisobutyrofenon £ 
De procedure voor de bereiding van dit thion was de-
zelfde als beschreven voor verbinding 4^. De uitgangsstof 9_ 
werd na de reaktje teruggewonnen. 
Reaktiekondities 
eq. P2S, eq. NaHCO, oplosmiddel temp. 0C tijd (uur) 
1 4 diglyme 25 4 
1 4 diglyme reflux 5 
1 - xyleen reflux 4 
(l-fenyl^-methylpropenyDp-tolyldisulfide 1_0 
Door een oplossing van 0.27 g (1.0 mmol) a-(p-tolyl-
thio)isobutyrofenon 8 en 0.106 g (1.0 mmol) trimethylortho-
formiaat in 50 ml droge methanol werd gedurende een uur bij 
Q 
0 С HCl en H2S geleid . Tijdens de reaktie werd een blauw-
kleurmg waargenomen, die vervolgens verdween. Na toevoeging 
van ether en water werd het reaktiemengsel opgewerkt als be­
schreven voor verbinding 3^. Het produkt werd niet verder ge­
zuiverd; volgens NMR was de opbrengst vrijwel kwantitatief. 
IR: \) (C=C) 1595 cm"3 ; NMR (CDC1,): δ 1.68 (s, ЗН, =CCH3), 
δ 2.03 (s, ЗН, =CCH3), δ 2.30 (s, ЗН, C ^ C H j ) , δ 7.00-7.30 
(m, 9H, aromatische protonen) ppm. Ms: m/e 286 (M , 100%), 
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163 (40%) . 
Reaktie van g-lithio-isopropyl-p-tolylsulfon met ethyl di-
thiobenzoaat _1_1 
Nadat een oplossing van 0.198 g (1.0 mmol) isopropyl-
p-tolylsulfon in 10 ml droge THF was afgekoeld tot -78 С werd 
23 1.1 mmol n-BuLi in hexaan toegevoegd . Na 30 minuten werd 
een oplossing van 0.182 g (1.0 mmol) ethyl dithiobenzoaat 
xn 10 ml THF toegedruppeld. Het reaktxemengsel werd verwarmd 
tot kamertemperatuur, uitgegoten xn een verzadxgde NH.Cl-op-
lossxng en opgewerkt als beschreven voor verbxndxng 3_. Het 
xsopropyl-p-tolylsulfon werd teruggewonnen. 
Reaktie van xsopropyl-p-tolylsulfon met carboxymethyl-p-
methoxydxthxobenzoaat 12 
Aan een oplossxng van 1.21 g (5.0 mmol) carboxymethyl-
p-methoxydithxobenzoaat 1^2 " en 1 g (5.0 mmol) xsopropyl-
p-tolylsulfon xn 40 ml t-butanol werd onder roeren 0.56 g 
22 (0.01 mol) NaOH toegevoegd . In plaats van NaOH werd ook 
22 1.12 g (1.0 mmol) kalxum-t-butoxxde als base gebruxkt . In 
bexde gevallen trad geen reaktxe op. 
Tevens werd gepoogd de reaktxe als volgt tot stand te 
brengen: Aan een tot -20 С gekoelde oplossing van 140 μΐ 
(1.0 mmol) diisopropylamine xn 5 ml droge THF werd 1.1 mmol 
n-BuLi in hexaan toegevoegd. Na 15 mxnuten werd aan deze 
oplossing 0.24 g (1.0 mmol) carboxymethyl-p-methoxydithio-
22 
benzoaat opgelost m 5 ml THF toegedruppeld , waarna het 
reaktxemengsel langzaam werd opgewarmd tot kamertemperatuur. 
Deze oplossing werd vervolgens met behulp van een injektxe-
spuit toegevoegd aan een tot -78 С gekoelde oplossxng van 
1.0 mmol van het carbanion van xsopropyl-p-tolylsulfon xn 
THF (berexd als hxerboven beschreven). Opnxeuw wprd geen 
reaktxe waargenomen; na opwerken werd het sulfon geïsoleerd. 
137 
Reaktie van g-lithio-isopropyl-p-tolylsulfon met benzonitril 
en zwavelkoolstof 
Aan een oplossing van 200 mg (1.0 mmol) isopropyl-p-to-
lylsulfon in 10 ml THF werd bij 0oC 1.1 iranol и-BuLi in hexaan 
toegevoegd . Na een half uur roeren werd aan deze oplossing 
100 μΐ (1.0 mmol) benzonitril toegevoegd. Vervolgens werd 
een kwartier geroerd en daarna een overmaat CS^ toegedruo-
14 peld . Wanneer de rode oplossing werd opgawerkt (NH-C1-
oplossing toevoegen, afscheiden, drogen organische laag, in­
dampen) werd het isopropyl-p-tolylsulfon teruggewonnen. 
Het carbanion van methyl-p-tolylsulfon kon evenmin vol­
gens dit voorschrift tot reaktie worden gebracht met benzo­
nitril en CS,. 
Ethoxycar bony Ime thy 1 2-те^у1-2-р-^1уІ5и1^пу1ргораапаі-
thioaat ІЗ 1 3 
Aan een oplossing van 400 mg (2.0 mmol) isopropyl-p-
tolylsulfon in 20 ml THF werd bij 0oC 1.2 mmol MeLi in ether 
toegevoegd. Na 15 minuten roeren werd bij -78 С een geringe 
overmaat CSj toegedruppeld, waarna werd opgewarmd tot kamer­
temperatuur. Vervolgens werd 250 μΐ (2.1 mmol) broomazijn-
zure ethylester toegevoegd. Na opwerken zoals beschreven 
voor verbinding 3^  werd het produkt gezuiverd met behulp van 
dunnelaag chromatografie (2x, silicagel, tolueen), opbrengst 
300 mg (41%). IR: ν (S02) 1130 en 1300, ν (COOEt) 1060, 1250 
en 1680 cm"1; NMR (CDC13): 6 1.26 (t, J 7 Hz, 3H, OCH^CfO, 
S 1.91 (s, 6H, C(CH3)2), <5 2.38 (s, ЗН, С 6Н 4СН 3), 6 3.93 
(s, 2Н, SCH 2), 6 4.03 en 4.28 (q, J 7 Hz, 2H, OCHjCI^), 
δ 7.18 en 7.60 (q, 4H, aromatische protonen) ppm. 
1-Ethoxycarbonylmethylthio-l-fenylthio-2-methylpropeen 14 
Aan een oplossing van 180 mg (0.5 mmol) 13^ in 5 ml ether 
werd 1.5 mmol fenylmagnesiumbromide,opgelost in 5 ml ether, 
toegevoegd. Er ontstond een neerslag. Ka een half uur roeren 
werd het produkt opgewerkt (water toevoegen, lagen scheiden, 
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etherlaag drogen (MgSO,), indampen) en gezuiverd met be­
hulp van dunnelaag chromatografie (silicagel, tolueen), op­
brengst 140 mg (49%). NMR (СОСЦ): δ 1.26 (t, J 7 Hz, ЗН, 
OCH 2CH 3), б 2.15 (s, ЗН, ССН 3), δ 2.2 2 (s, ЗН, ССН 3), 
δ 3.51 (s, 2Н, SCH 2), δ 4.01 en 4.26 (q, J 7 Hz, 2H, OCH2CH3), 
δ 7.24 (s, 5H, aromatische protonen) ppm. 
Methyl 2-methyl·-2-p-tol·ylsulfonylpropaandlthloaat J^6 
Aan een oplossing van 198 mg (1.0 mmol) isopropyl-p-
tolylsulfon m 10 ml THF werd bij -780C 1.1 mmol л-BuLi 
in hexaan toegevoegd en vervolgens (na een uur) 60 y1 (1.0 
mmol) CS^. Het reaktiemengsel werd opgewarmd tot kamertempe­
ratuur, waarna 62 μΐ (1.0 mmol) methyljodide werd toege­
voegd. Na een uur roeren werd de oranje oplossing uitgego­
ten m een verzadigde NH.Cl-oplossing. Na toevoegen van een 
geringe hoeveelheid ether werd de organische laag afgeschei­
den, gedroogd (MgSO.) en ingedampt. Het produkt werd ge­
kristalliseerd uit pet-ether 60-80, opbrengst 115 mg (40%), 
smpt. 106-108 C. Voor oxidatie tot sulfine 2 was deze zuive­
ring met noodzakelijk. IR (KBr): ν (S02) 1145, 1290, 1300, 
1310 en 1320 cm"1; NMR (СОСЦ) : δ 1.96 (s, 6H, C(CH 3) 2) f 
δ 2.42 (s, ЗН, C 6H 4CH 3), δ 2.56 (s, ЗН, Seno, δ 7.26-7.67 
(m, 4H, aromatische protonen) ppm. Analyse: С, 50.3; H, 5.6; 
S, 33.4 , 33.7. Berekend voor С,-Η,,S,0-: С, 49.97; Η, 5.59; 
1Ζ lb J ¿ 
S, 33.35%. 
2-p-Tolyl5ulfonyl-2-propyl(methylthio)sulfine 2^  
Aan een oplossing van 0.288 g (1.0 mmol) van dithioester 
16 in 20 ml ether werd een oplossing van 0.2 g (1.0 mmol) 
шСРВА in 10 ml ether toegedruppeld bi] 0 C. Na 24 uur roeren 
bij kamertemperatuur werd aan de oplossing een NaHSO,-oplos­
sing toegevoegd, de lagen Bescheiden en aan de organische 
laag een NaHCO^-oplossing toegevoegd. Na scheiding van de 
lagen, werd de organische laag gedroogd (MgSO.) en ingedampt. 
Het reaktiemengsel werd gechromatografeerd over een silica-
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gelkolom met dichloormethaan en vervolgens een mengsel van 
dichloormethaan/ether 9/1 als elutiemiddel. Het sulfine 2 
werd gekristalliseerd uit een mengsel van ether/pentaan/di-
chloormethaan, opbrenyst 106 mg (35%) , smpt. 92-960C. IR 
(KBr): ν (CSO) 1030, 1075, 1120, ν (S02) 1145, 1290, 1300 
en 1310 cm"1; NMR (CDC13): δ 1.74 en 1.88 (s,s, 6H, C(CH 3) 2 / 
Z:E = 3:1), δ 2.47 (s, 3H, C 6H 4CH 3), δ 2.79 en 2.89 (s,s, 
3H, SCH,, verhouding 3:1), δ 7.28-7.83 (m, 4H, aromatische 
protonen) ppm. Analyse: С, 47.5 , 47.4; H, 5.3 , 5.4; 
S 31.7 , 31.6. Berekend voor C10H,,S,0,: C, 47.34; H, 5.30; 
1 ¿ lb J J 
S, 31.59%. 
6.4.2. Additie-eliminatie reakties van sulfine _£ 
Methyl l-methylthio-2-methylpropeensulfmaat 17 
Aan een oplossing van 304 mg (1.0 mmol) sulfine 2 in 
10 ml methanol werd 140 \il (1.0 iranol) tnethylamine toege-
druppeld. Na een dag roeren, terwijl soms de oplossing even 
werd verwarmd, werd aan het reaktiemengsel 20 ml ether en 
vervolgens een verzadigde NH.Cl-oplossing toegevoegd. Na 
scheiding der lagen werd de organische laag gedroogd (MgSO.) 
en ingedampt. Het produkt werd gezuiverd met behulp van 
dunnelaag chromatografie (silicagel, dichloormethaan/ether 
9/1), opbrengst 165 mg (92%), olie. IR: ν (C=C) 1595, 
V (S(0)OCH3) 975 en 1130 cm"
1
; NMR (CDCIO: δ 2.18 (s, ЗН, 
CCH 3), δ 2.23 (s, ЗН, CCH 3), δ 2.31 (s, ЗН, SCH 3), δ 3.72 
(s, ЗН, OCH 3). Ms: m/e 180 (M
+
, 8%), 101 (100%). 
Hetzelfde produkt werd verkregen in ca. 90% opbrengst 
wanneer aan een oplossing van 1 mmol sulfine 2 in 40 ml 
methanol een oplossing van 49 mg (1.0 mmol) NaCN in 30 ml 
methanol werd toegedruppeld bij -20 C. Na opwarmen tot kamer­
temperatuur werd 0.25 g l8-Kroon-6 toegevoegd. Vervolgens 
werd 16 uur geroerd en opgewerkt als hierboven beschreven. 
De toevoeging van een equimoleculaire hoeveelheid natrium-
methoxide aan een oplossing van sulfine 2 in methanol, ge-
140 
volgd door toevoeging van 0.2 g 18-Kroon-6 resulteerde in 
een mengsel van sulfine 2_ en ester 1_7 (25%, bepaald met 
behulp van NMR), dat echter niet verder werd gezuiverd. 
Ethyl l-methyltbio^-methylpropeensulfmaat 18 
Deze verbinding werd op vrijwel dezelfde wijze verkre­
gen als verbinding V]_, met dit verschil dat nu ethanol werd 
gebruikt als oplosmiddel, opbrengst 95%, olie. IR: \) (C=C) 
1595, υ (S(0)OC2H5) 1010, 1135 cm"
1
; NMR (CDC13): δ 1.33 
(t, J 7 Hz, 3H, OCH 2CH 3), δ 2.18 (s, 3H, CCH 3), δ 2.21 (s, 
3H, CCH 3), δ 2.33 (s, 3H, SCH 3), δ 3.88 en 4.00 (q, J 7 Hz, 
2H, OCH 2CH 3) . Ms: m/e 194 (M
+
, 36%), 149 (86%), 101 (100%). 
De verbinding І^ werd ook op de volgende wijze verkre­
gen: Aan een oplossing van 140 μΐ (1.0 mmol) diisopropyl-
a m m e in 15 ml THF werd bij -20 С 1.1 mmol n-BuLi m hexaan 
en vervolgens na 15 minuten 98 yl (1.0 mmol) ethylacetaat 
toegevoegd. Na verwarmen tot 50C werd deze oplossing met 
behulp van een injektiespuit toegevoegd aan een tot -780C 
gekoelde oplossing van 304 mg (1.0 mmol) sulfine 2_ in 10 ml 
THF. Na opwarmen tot kamertemperatuur werd na opwerken en 
zuiveren, zoals hierboven beschreven voor verbinding ДЛ, de 
ester 1^8 in 65% opbrengst verkregen. 
1-Fenylsulf inyl-l-methylthio^-methylpropeen 19 
Aan een oplossing van 304 mg (1.0 mmol) sulfine 2^  in 
20 ml ether werd bij 0 С 2 mmol fenylmagnesiumbromide, op­
gelost in 4 ml ether, toegedruppeld. Vervolgens werd de op­
lossing een half uur geroerd en opgewerkt (NH.Cl-oplossing; 
afscheiden, drogen (MgSO.) en indampen van de organische 
laag). Het produkt werd gezuiverd met behulp van dunnelaag 
cnromatografie (silicagel, dichloormethaan/ether 9/1), 
opbrengst 200 mg (90%), olie. IR: ν (SO) 1020-1070, ν (C=C) 
1585 cm"1 ; NMR (CDCl,): δ 1.91 (s, 3H, CCHj), δ 2.13 (s, 
ЗН, ССН 3), δ 2.31 (s, 3H, SCH 3), δ 7.03-7.73 (m, 5Η, aroma-
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tische protonen) ppm. Ms: m/e 226 (M+, 11%), 149 (28%), 101 
(100%). 
1-Benzylsulfinyl-l-methylthio-2-methylpropeen 20 
Deze verbinding werd op vrijwel dezelfde wijze verkre­
gen als verbinding 19_ met dit verschil dat nu benzylmagne-
siumbromide werd ingezet, opbrengst 59%, olie. IR: ν (SO) 
1040, ν (C=C) 1595 cm"1; NMR (CDCl-j): δ 1.47 (s, ЗН, ССН 3), 
6 2.03 (s, ЗН, ССН3),6 2.35 (s, ЗН, SCH-j) , δ 4.02 (s, 2Н, 
S(0)CH2), δ 6.85-7.27 (m, 5Η, aromatische protonen) ppm. 
Ms: m/e 240 (M+, 20%), ΙΟΙ (100%). 
1-Methylsulfinyl-l-methylthio-2-methylpropeen 21 
Deze verbinding werd bereid door aan een tot -78 С ge­
koelde oplossing van 1 mmol suifine 2^  in 10 ml THF 1.1 mmol 
MeLi in ether toe te voegen. Het opwerken geschiedde als 
beschreven voor verbinding IJK Door middel van een zuur-base 
extraktie werd vastgesteld dat het p-tolueensulfinaat in 50% 
opbrengst was gevormd. Het produkt 2± werd gezuiverd met be­
hulp van dunnelaag chromatografie (silicagel, ether), op­
brengst 25 mg (15%), olie. IR: ν (SO) 1040, 1045, ν (C=C) 
1585 cm - 1; NMR (CDCl,): δ 2.13, 2.21, 2.24, 2.33 (s,s,s,s, 
methylgroepen) ppm. Ms: m/e 164 (M+, 18%), 101 (100%). 
l-FenylsulfonyImethy1suifiny1-1-methylthio-2-methylpropeen 22 
Aan een oplossing van 78 mg (0.5 mmol) fenylmethyl-
sulfon en 350 μΐ (2.5 mmol) TMEDA in 10 ml THF werd bij 0OC 
0.6 mmol n-BuLi in hexaan toegevoegd. Deze oplossing werd 
na een uur roeren met behulp van een injektiespuit toege-
druppeld aan een oplossing van 152 mg (0.5 mmol) sulfine 2 
in 10 ml THF bij 0 C. Na een half uur roeren werd de oplos­
sing uitgegoten in een 2N HCl-oplossing. De organische laag 
werd afgescheiden en uitgegoten in een Na2C03-oplossing. 
De verdere procedure en chromatografische zuivering was 
dezelfde als beschreven voor verbinding 1^. Het sulfon 22 
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kon worden gekristalliseerd uit een mengsel van ether/pen-
taan/dichloormethaan, opbrengst 80 mg (52%), smpt. 105-108oC. 
IR (KBr): υ (SO) 1042, ν (S02) 1155, 1320, ν (C=C) 1585 cm"
1
; 
NMR (CDC13): δ 2.18 (s, 6H, С(СН3)2),б 2.32 (s, ЗН, SCHj), 
δ 4.27 en 4.61 (q, J 12 Hz, 2H, CH^, δ 7.06-7.86 (m, 5H, 
aromatische protonen) ppm. Ms: m/e 304 (M , 1%), 101 (100%). 
Analyse: С, 47.6 , 47.5; Η, 5.1 , 5.3; S, 31.2 , 31.7. Bere­
kend voor С.-Н, ,Ξ-,Ο.,: С, 47.34; Η, 5.30; S, 31.61%. 
i ¿ lb J J 
2-(1'-MethylthiQ-^ '-methylpropenylsulfіпу1)-3 ,4-dihydro-l(2H) 
naftalenon 23 
Aan een oplossing van 140 μΐ (1.0 mmol) diisopropyl-
amme en 700 μΐ (5.0 mmol) TMEDA in 20 ml THF werd bi] 0oC 
1.1 mmol n-BuLi in hexaan en vervolgens na een half uur 
133 μΐ (1.0 mmol) tetralon toegevoegd. Na een half uur roe­
ren werd bij deze temperatuur een oplossing van 304 mg 
(1.0 mmol) suifine 2 in 10 ml THF toegedruppeld. Na een uur 
roeren werd het reaktiemengsel behandeld met een 2N HCl-op-
lossing en een Na-CO^-oj. lossing zoals beschreven voor ver­
binding 2_2 en vervolgens op identieke wijze opgewerkt en 
gezuiverd als beschreven voor verbinding 1^ 9, opbrengst 190 
mg (64%), olie. IR: ν (SO) 1025, ν (C=C) 1588, ν (C=0) 1662 
cm"
1
; NMR (CDC13): δ 1.06-3.21 (m, 4H, -СН2-СН2-), δ 1.98 
(s, ЗН, CCH 3), δ 2.21 (s, ЗН, ССН 3), δ 2.34 (s, ЗН, SCH 3), 
δ 4.15 (t, J 5 Hz, IH, CH), δ 6.67-8.17 (m, 4Η, aromatische 
protonen) ppm. 
α ( l-Methylthio^-methylpropenylsulf inyl ) benzylcyanide 24 
Aan een oplossing van 124 μΐ (1.0 mmol) benzylcyanide 
en 700 μΐ (5 mmol) TMEDA in 10 ni THF werd bij 0oC 1.1 mmol 
и-BuLi in hexaan toegevoegd. Na een half uur roeren werd 
deze oplossing met behulp van een injektiespuit toegevoegd 
aan een oplossing van 304 mg (1.0 mmol) suifine 2^  l n Ю ml 
THF bij 0 С. Na een uur roeren werd het reaktiemengsel be­
handeld met een 2N HCl-oplossing en een Na2C03-oplossing, 
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zoals beschreven voor verbinding 2_2 en vervolgens op iden­
tieke wijze opgewerkt en gezuiverd als beschreven voor ver­
binding 1_9, met dit verschil dat als loopmiddel werd gebruikt 
een mengsel van dichloormethaan/ether 20/1, opbrengst 113 
mg (43%), olie. IR: ν (SO) 1065, υ (C=C) 1585, ν (C=N) 2230 
cm"
1
; NMR (CDCl-j) : δ 2.10-2.45 (m, 9H, С(СН 3) 2 + SCH 3), 
6 4.96 en 5.03 (s,s, IH, CH, twee diastereomeren), δ 7.20-
7.51 (m, 5H, aromatische protonen) ppm. 
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H O O F D S T U K 7 
CARBOFIELE REAKTIES VAN EEN SULFINE MET a-KETOCARBANIONEN 
7.1. Iti LEI DIN G 
Het algemene schema van de reaktie van sulfinen met nucle 
ofiele reagentia (Schema 7.1) vormt, evenals dat bij de 
hoofdstukken 5 en 6 het geval is geweest, de grondslag voor 
de in dit hoofdstuk te beschrijven reakties. De aandacht zal 
nu echter gericht zijn op de carbofiele reaktie van sulfinen. 
Zoals in hoofdstuk 1 reeds ter sprake is gekomen rea-
7-1 
O*. 0<ï. Θ ο \ o*. 
^S-Nu η S η S S 
I Nu® II Nu® I Z = L II 
© ¿ aanval z aanval ' Z U 
opS op С N u 
1 2 
geert chloorfenylsulfine met thiofenol , aniline , thiocya-
1 3 
naat en het azide-anion onder vorming van de gesubstitueer­
de sulfinen (vergelijk Schema 1.23, § 1.3). Voor thiofenol 
en thiocyanaat verloopt deze substitutiereaktie grotendeels 
met behoud van konfiguratie. Aangenomen wordt dat deze ver­
vanging van het halogeenatoom optreedt volgens een additie­
eliminatie mechanisme . Ook het chloor(fenylthio)sulfine kan 
een substitutie van het halogeenatoom ondergaan . Evenzo 
wordt de reduktieve substitutiereaktie van chloorsulfinen 
met natrium p-tolueensulfinaat ingeleid door een reaktie 
и 
van het nucleofiel reagens aan het sulfinekoolstofatoom 
(vergelijk Schema 1.20). Reakties waarbij thiofiele en 
carbofiele reakties naast elkaar optreden, werden waarge­
nomen door Veenstra bij behandeling van arylthio-sulfine 1_ 
met thiolen in aanwezigheid van triethylamine (Schema 7 . 2 ) . 
Aan de carbofiele reakties van sulfinen met koolstof-
nucleofielen werd tot op heden echter geen aandacht besteed. 
In dit hoofdstuk zullen nucleofiele reakties van dit type 
146 
7 2 О 
^ е г, S-SEt 






> s OP С EtSH 
II 
AnCSTol 
AnCSEt »· AnCSEt 
1 ^S-SEt S-SEt 
^ AnCSTol ^ ^ i AnCSTol op э I 
nader worden belicht. Het sulfine dat geschikt is voor een 
dergelijke studie dient een leaving group aan het koolstof­
atoom te bezitten. De keuze viel hierbij op het eenvoudig 
toegankelijke p-tolyl(fenylthio)sulfine 2. Om de kans op 
een succesvolle carbofiele reaktie te verhogen, dient een 
kompetitie met een eventuele thiofiele additiereaktie te 
worden vermeden (zie hoofdstuk 5). Op grond van deze over­
weging werden a-ketocarbanionen als nucleofielen gekozen, 
aangezien uit het in hoofdstuk 5 beschreven onderzoek is 
gebleken, dat deze nucleofielen met een sulfine (di-p-tolyl-
sulfine) geen thiofiele reaktie geven. 
7.2. RESULTATEN EN DISKUSSIE 
De reaktie van sulfine 2 met het anion van cyclohexanon 
resulteerde in de vorming van een produkt (opbrengst 57%) 
met de volgende spektroskopische eigenschappen: een intense 
carbonylabsorptie bij 1640 cm in het IR-spektrum; signalen 
in het NMR-spektrum voor alifatische protonen bij δ 1.32-2.03 
(m) en 6 2.03-2.78 (m), methylprotonen bij δ 2.32 (s) en aro­
matische protonen bij δ 6.62-7.32 (m) in de verhouding 
4:4:3:9 en voorts een karakteristiek fragment in het massa-
spektrum bij m/e 231 (100%) . Deze gegevens, samen met een 
korrekte elementair analyse voor С ?nH_nS„O, leidden tot de 
toekenning van struktuur 3 aan het bovengenoemde reaktie-
produkt. 
Een verklaring voor de vorming van dit onverwachte pro­
dukt is weergegeven in schema 7.3. In eerste instantie vindt 
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de carbofiele substitutie van de fenylthiogroep plaats, waar­
schijnlijk volgens een additie-eliminatie mechanisme, waar­
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di-isopropylamine leidt tot het a-sulfinecarbanion 5a, dat 
mesomeer is met het vinylsulfenaat-anion jjb ' . Reaktie van 
5^  met thiofenol resulteert dan uiteindelijk in het disulfide 
2· Laatstgenoemde reaktie is mede gebaseerd op de door Kice 
Q 
et al. beschreven reaktie van thiolsulfinaten met thiolen 
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men zich voorstellen dat sulfine 4^  in de vorm van het tauto­
mere vinylsulfeenzuur reageert met het thiofenolaat tot di­
sulfide 2_. Op grond van hierna genoemde argumenten wordt dit 
reaktiepatroon echter minder waarschijnlijk geacht. 
Op analoge wijze reageerde het anion van tetralon met 
sulfine 2_ tot het overeenkomstige disulfide Ъ_ in 40% opbrengst 
(Schema 7.3). Een opbrengst van 51% werd evenwel behaald 
wanneer aan het reaktiemengsel thiofenol werd toegevoegd. 
14Θ 
Het in Schema 7.3 veronderstelde vinylsulfenaat-anion 
5^  kan met elektrofiele reagentia zoals alkylhaliden in 
reaktie worden gebracht. Toevoeging van een overmaat methyl-
jodide of benzylbromide aan het reaktiemengsel, verkregen 
door reaktie van sulfine 2 met het anion van cyclohexanon/ 
gaf in goede opbrengsten de onverzadigde sulfoxiden S en 
9_. Op dezelfde wijze werden de alkeensulfoxiden 1_0 en 1_1 
verkregen in de reaktie met het anion van tetralon (Schema 





8 R = Me (90°/·) 
9 R = CH2Ph( 25*/.) 
Tol 
10R=Me (70°/.) 
11R = CH2Ph(6CP.) 
op spektrale gegevens en korrekte elementair analyses. Voorts 
konden door oxidatie deze sulfoxiden worden overgevoerd in 
de overeenkomstige sulfonen (8 •+• 1_3; 9 •* _1_4; _^ 0 •+ 1^ 5; 1_1 -»· 16, 
Schema 7.6). De alkyleringsreakties, weergegeven in Schema 
7.5, vormen een ondersteuning voor het mechanisme geschetst 











in Schema 7.3. De anionen 5 en V2 vormen ambidente nucleo-
fleien: het elektrofiel reagens kan in totaal op vier plaat­
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De hier gekonstateerde selektieve alkylermg op zwavel is 
in overeenstemming met de theorie van harde en zachte zuren 
en basen(HSAB) : zachte nucleofielen reageren met zachte 
elektrofleien. In de hier beschreven amonen vormt zwavel het 
zachte centrum. Deze selektieve alkylermg werd reeds eerder 
beschreven door Veenstra ' voor vinylsulfenaat-anionen (Sche­
ma 1.24 en 1.25, § 1.3), door Bridges en Witham voor de 
amonen van 0-oxo-thionesters en door Duus voor de amonen 
van ji-oxo-thionen. 
Het is opmerkelijk dat in de alkylenngsreakties van 
de amonen 5^  en 12^  geen deoxygenering van zwavel plaats-
7 
vindt, zoals die door Veenstra werd waargenomen bi;j de de-
protonerings-alkylenngsreaktie van het in Schema 7.8 aange­
geven sulfine 1_7. Aangenomen wordt dat deze reduktie het 
7 8
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gevolg is van een primaire alkyleringsreaktie aan zuurstof 
gevolgd door een éénreaktie op de wijze als is weergegeven 
m het schema (een sterke ondersteuning vormt de isolatie 
van benzaldehyde in deze reaktie) . Zwavelalkylenng zonder 
deoxygenering kon door Veenstra alleen worden bewerkstelligd 
bij gebruik van thalliumethoxide als base (Schema 1.25, 
§ 1.3). In de hier beschreven alkylenngsreakties kan met 
met zekerheid worden uitgesloten, dat er eerst toch een 
alkylermg van het sulfenaat-zuurstofatoom optreedt, welke 
wordt gevolgd door een sulfeenzure ester-sulfoxide omleg-
12 ging . Deze mogelijkheid wordt echter niet waarschijnlijk 
geacht. Voor het verschil in gedrag van de amonen _5 en 12_ 
ten opzichte van het anion bereid uit sulfine 1_2 (allen met 
lithium als tegemon) kan geen passende verklaring worden ge-
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geven. Zowel de resultaten van de deprotonerings-alkylerings-
reaktie van thiokamfer S-oxide als de resultaten beschre-
ven in hoofdstuk 4 wijzen erop dat het gedrag van deze vinyl-
sulfenaatanionen nog niet ten volle wordt begrepen. 
Een bijzondere reaktie werd waargenomen wanneer het 
anion 1_2 werd gealkyleerd met broomazijnzure ethylester of 
fenacylbromide. In plaats van alkeensulfoxiden analoog aan 
10 of ll_ (Schema 7.5) werden de thiofeen S-oxiden 19_ en 20^ 
geïsoleerd (Schema 7 . 9 ) . De struktuur van deze produkten is, 
7 9 
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Tol 
2 2 R = С 0 Ρ h (8 0·/.) 
23 R=C0 0Et (6 0·/.) 
24 R = С OP h (81·/.) 
Tol 
naast korrekte elementair analyses, gebaseerd op de volgende 
spektrale gegevens: IR (!£): ν (SO) 1040, ν (COOEt) 1190 en 
1695 cm" 1; NMR (1_9 ) : δ 1.39 (t, J 7 Hz, 3H, O C H 2 C H 3 ) , ä 2.36 
(s, 3H, C 6 H 4 C H 3 ) , δ 2.79 (s, 4H, C H 2 - C H 2 ) , δ 4.15-4.67 (m, 
2H, O C H 2 C H 3 ) , δ 7.00-8.27 (m, 8Η, aromatische protonen) ppm; 
Ms : m/e 364 (M +, 5 % ) , 348 (100%); UV: λ 266 (log e 3.96), 
lïlcLX -
330 (log ε 3.35); IR (20): ν (SO) 1060, ν (CO) 1632 cm" ; 
NMR (20) : δ 2.26 (s, ЗН, С ^ С Н ^ ) , δ 2.28-3.33 (m, 4Η, 
-СН2-СН2-), δ 6.67-8.00 (m, 13H, aromatische protonen) ppm; 
UV: λ
 =
„ 255 (log e 4.30), 345 (log e 2.90). 
max 
Een chemisch bev/ijs voor deze struktuur vormt de oxi­
datie met m-CPBA tot de korrespenderende thiofeen S-dioxiden 
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21 en 22^ én de reduktie met behulp van trifenylfosfine en 
tetrachloorkoolstof tot de thiofeenderivaten 23_ en 24_ 
(Schema 7.9). De spektrale gegevens van deze verbindingen 
zijn volledig in overeenstemming met de struktuur (zie ex-
perimenteel gedeelte). 
De vorming van de thiofeen S-oxiden in deze alkylerings-
reakties moet plaatsvinden via een intramolekulaire konden-
satie van de aktieve methyleengroep met de carbonylfunktie. 
In deze kondensatiereaktie kan de geringe overmaat van het 
a-keto-anion (0.1-0.2 equivalent) als base fungeren. Po-
gingen om de alkeensulfoxiden 10^  en 1_1, welke werden verkre-
gen bij alkylering met methyljodide of benzylbromlde, te 
cycliseren onder invloed van natriumhydride als base, hadden 
geen succes. Kennelijk is voor deze intramolekulaire reaktie 
een aktieve methyleengroep noodzakelijk. 
Verwante cyclisatiereakties werden beschreven door 
14 Augustin et al. .De reaktie van ß-carbonylcyaniden 2_5 met 
CS onder invloed van natriumhydride als base resulteert, 
na alkylering met geschikte alkylhaliden, in gesubstitueerde 
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deze ringsluitingsreaktie is de vorming van de aromatische 
ring. Daarom is het des te opmerkelijker dat de cyclisatie-
reaktie tot de thiofeen S-oxiden 1Ъ_ en 2Q_ zo gemakkelijk 
verloopt. Van thiofeen S-oxiden is namelijk bekend dat zij 
geen aromatisch karakter bezitten ' . Doorgaans worden 
deze verbindingen bereid door middel van oxidatie van thio-
15-1 9 fenen . De opbrengsten zijn echter vaak zeer laag, omdat 
de meer stabiele thiofeen S-dioxiden worden gevormd. 
Uit de geschetste resultaten komt naar voren dat de 
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beoogde carbofiele substitutiereaktie wel gerealiseerd kan 
worden, maar dat het aldus gevormde nieuwe sulfine een volg-
reaktie ondergaat. Na deprotonering leidt reaktie met thio-
fenol of alkylhaliden tot alkeendisulfiden, alkeensulfoxiden 
respektievelijk thiofeen S-oxiden. Thiofiele reakties van 
deze carbanionen met sulfine 2_ werden niet waargenomen. 
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7.3. EXPERIMENTEEL GEDEELTE 
De algemene opmerkingen vermeld in § 2.4 en § 3.4 gelden 
eveneens voor de hier beschreven reakties. De bereiding van 
sulfine 2^  werd reeds in hoofdstuk 5 aangegeven. 
2-{fenyldithio(p-tolyl)methyleen}cyclohexanon 3^  
Aan een oplossing van 140 μΐ (1.0 mmol) di-isopropyl-
amine in 10 ml THF werden bij 0oC achtereenvolgens 1.1-1.2 
mmol rz-BuLi in hexaan en na 10 minuten 110 μΐ (1.0 mmol) 
cyclohexanon toegevoegd. Na afkoelen tot -780C werd aan de­
ze oplossing een oplossing van 0.24 g (1.0 mmol) p-tolyl(fe-
nylthio)suifine 2 in 7 ml THF toegedruppeld. Vervolgens werd 
de oplossing, na opwarmen tot kamertemperatuur, 20 uur ge­
roerd. Het reaktiemengsel werd uitgegoten in een verzadigde 
NH^Cl-oplossing, waarna 20 ml ether werd toegevoegd. De 
organische laag werd afgescheiden, gewassen met water, ge­
droogd (MgSOi) en ingedampt. Het ruwe disulfide werd gezui­
verd met behulp van preparatieve dunnelaag chromatografie 
(silicagel, tolueen) en gekristalliseerd uit een mengsel 
van ether-pentaan, opbrengst 57%, smpt. 110-112oC. IR (KBr): 
ν (CO) 1640 cm - 1; NMR (CDClj): δ 1.32-2.03 (m, 4H, -CH 2CH 2-), 
δ 2.03-2.78 (m, 4Η, СН2С=0 + СН2С=С), δ 2.32 (s, ЗН, С 6Н 4СН 3), 
δ 6.62-7.32 (m, ЭН, aromatische protonen) ppm; Ms; m/e 340 
(M+, 1%), 231 (100%). Analyse: С,70.4; H, 6.0. Berekend voor 
C20 H20 S2 O : C' 7 0 · 5 3 ' ' H' 5.92%. 
2-{fenyldithio(p-tolyDmethyleenl-S,4-dihydro-l-naftalenon £ 
De bereiding en zuivering van dit disulfide vond op 
dezelfde wijze plaats als beschreven voor disulfide 3, op­
brengst 40%, smpt. 91-940C. IR (KBr): ν (C=C) 1595, ν (C=0) 
1635 cm - 1; NMR (CDC13): δ 2.33-3.00 (m, 4H, CH CH 2), δ 2.33 
(s, ЗН, C 6H 4CH 3), δ 6.60-8.32 (m, 13H, aromatische protonen) 
ppm; Ms: m/e 388 (M+, 1%), 279 (100%); UV: λ ,„ 266 (log ε 
ΓΤΙα.Χ 
3.97), 342 (log e 4.12). Analyse: С, 74.2; Η, 5.4; S, 16.4, 
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16.5. Berekend voor C24 H20 S2 O : C' 7 4 · 1 9 ' * H' 5 · 1 9 ' S' 16.50%. 
Wanneer na 2 uur roeren aan het reaktiemengsel thiofenol 
werd toegevoegd/ steeg de opbrengst aan 6^  tot 51%. 
2-{methyl sul f inyl (p-toly^methyleen^yclohexanon ji 
De bereiding van dit sulfoxide vond vrijwel op dezelfde 
wijze plaats als beschreven voor disulfide 3, met dit ver­
schil, dat een uur na de toevoeging van het sulfine 2.5 equi­
valent methyljodide werd toegevoegd. Het ruwe sulfoxide 
werd gezuiverd met behulp van preparatieve dunnelaag chro-
matografie (aluminiumoxide, ether) en gekristalliseerd uit 
een mengsel van ether-pentaan, opbrengst 90%, smpt. 68-71 C. 
IR (KBr) : ν (SO) 1045, ν (CO) 1665 cm"1; NMR (CDCl-j): 
б 1.38-2.13 (m, AH, -CH 2CH 2-), δ 2.13-2.75 (m, 4Η, СН2С0 + 
СН2С=С), δ 2.40 (s, ЗН, С 6Н 4СН 3), δ 2.63 (s, ЗН, SOCH3), 
δ 6.87-7.03 (m, 4H, aromatische protonen) ppm. Analyse: 
С, 68.5; H, 7.0; S, 11.9 , 11.9. Berekend voor C 1 5H 1 8S0 2: 
C, 68.67; H, 6.92; S, 12.20%. 
2-{benzylsulfinyl (p-tolyDmethyleenlcyclohexanon 9 
De bereiding van dit sulfoxide vond vrijwel op dezelfde 
wijze plaats nis beschreven voor disulfide 3_, met dit ver­
schil, dat een uur na de toevoeging van het sulfine 2.5 equi­
valent benzylbromide werd toegevoegd. Het ruwe sulfoxide 
werd gezuiverd met behulp van preparatieve dunnelaag chro-
matografie (aluminiumoxide, CH2C12) en gekristalliseerd uit 
een mengsel van ether-pentaan, opbrengst 25%, smpt. 120-125oC. 
IR (KBr): ν (SO) 1050, υ (C=C) 1600, ν (CO) 1662 cm"1; 
NMR (CDC13): δ 1.46-2.33 (m, 4H, -CH 2CH 2-), δ 2.33-2.76 (m, 
4Η, СН2СО + СН2С=С) , δ 2.40 (s, ЗН, CgH^H ) , δ 3.67 + 4.23 
(q, J = 12 Hz, 2H, PhCH2SO), δ 6.83-7.57 (m, 9Η, aromatische 
protonen) ppm. Analyse: C, 74.5; H, 6.7; S, 9.5 , 9.7. Bere­




De bereiding van dit sulfoxide vond vrijwel op dezelfde 
wijze plaats als beschreven voor disulfide ^ntet dit verschil, 
dat nu tetralon werd ingezet en aan het reaktiemengsel na een 
uur roeren 2.5 equivalent methyljodide werd toegevoegd. 
Het ruwe sulfoxide werd gekristalliseerd uit een mengsel van 
ether-pentaan, opbrengst 70%, smpt. 195-1970C. IR (KBr): 
V (SO) 1060, ν (C=C) 1Ь95, ν (CO) 1650 cm"1. NMR (CDC13): 
δ 2.38 (s, 3H, C 6H 4CH 3), 6 2.50-3.10 (m, АН, -СН 2СН 2-), 
δ 2.77 (s, 3H, SOCH3), δ 6.93-8.28 (m, 8Η, aromatische pro­
tonen) ppm; Ms: m/e 310 (M+, 8%), 247 (100%). Analyse: 
С, 73.5; Η, 6.0; S, 10.4, 10.5. Berekend voor C i nH 1 QS0 o: 
С, 73.52; Η, 5.85; S, 10.31%. 
2-{Ьепгу1зи^inyl (p-tolyljmethyleenl-S,4-dihydro-l-naftalenon 
IJ. 
De bereiding van dit sulfoxide vond vrijwel op dezelfde 
wijze plaats als beschreven voor disulfide 3^ ,met dit verschil, 
dat nu tetralon werd ingezet en aan het reaktiemengsel na 
een uur roeren 2.5 equivalent benzylbromide werd toege­
voegd. Het ruwe sulfoxide werd gekristalliseerd uit ether, 
opbrengst 60%, smpt. 168-1710C. IR (KBr): ν (SO) 1055, 
ν (C=C) 1595, V (CO) 1642 cm"1; NMR (CDCl-j): δ 2.43 (s, ЗН, 
С 6Н 4СН 3), δ 2.60-3.10 (m, 4Н, -СН 2СН 2-), δ 3.80 + 4.43 (q, 
J 12 Hz, 2H, PhCH2SO), δ 6.90-8.26 (m, 13Η, aromatische 
protonen) ppm; Ms: m/e 386 (M+, 2%), 279 (100%). Analyse: 
С, 77.2; H, 6.0; S, 8.1 , 8.0. Berekend voor C 2 5H 2 2S0 2: 
С, 77.62; H, 5.74; S, 8.30%. 
2 -{methylsulfonyl(p-tolyl)methyleen}cyclohexanon 13 
Aan een oplossing van 79 mg (0.3 mmol) sulfoxide 8^  in 
5 ml CH2C12 werd 6 5 mg (0.3 mmol) m-CPBA toegevoegd. Na een 
nacht staan bij 7 С werd het m-chloorbenzoëzuur afgefiltreerd 
en een NaHC03-oplossing toegevoegd teneinde nog aanwezig 
156 
m-chloorbenzoëzuur te verwijderen. Na toevoeging van 10 ml 
CH.Cl- werd de organische laag afgescheiden, gedroogd (CaC^) 
en ingedampt. Het sulfon werd gekristalliseerd uit een meng-
sel van ether-pentaan, opbrengst 71%, smpt. 141-143 C. 
IR (KBr): ν (S02) 1125, 1135, 1292, 1300, ν (CO) 1705 cm"
1
; 
NMR (CDC13Ì: δ 1.48-2.28 (m, 4H, -CH 2CH 2-), δ 2.38-3.04 (m, 
4Η, СН2СО + СН2С=С) , δ 2.33 (s, ЗН, С ^ С Н ^ ) , δ 2.97 (s, ЗН, 
S02CH,), S 7.17 (s, 4H, aromatische protonen) ppm; Ms: m/e 
278 (M+, 56%), 199 (100%). Analyse: С, 64.5; H, 6.8; S, 11.1. 
Berekend voor С,-H,„SO,: С, 64.72; H, 6.52; S, 11.52%. 
Í j 1 8 J 
2-{benzylsulfonyl(p-tolyl)methyleen}cyclohexanon 14 
De bereiding en zuivering van dit sulfon vond op dezelf-
de wijze plaats als beschreven voor sulfon J_3, opbrengst 75%, 
smpt. 195-1970C. IR (KBr): ν (SO-) 1125, 1142, 1305, ν (CO) 
1695 cm"1; NMR (CDC13): δ 1.47-2.22 (m, 4H, -CH 2CH 2-), δ 2.22-
3.00 (m, 4Η, СН2СО + СН2С=С), δ 2.33 (s, ЗН, С 6Н 4СН 3), 
δ 4.43 (s, 2Н, PhCH2S02), δ 6.67-8.10 (m, 9H, aromatische 
protonen) ppm. Analyse: С, 70.4; H, 6.5; S, 9.2 , 9.2. Be­
rekend voor C 2 H 2 2S0 3: C, 71.16; H, 6.26; S, 9.05%. 
2-{methylsulfonyl(p-tolyl)methyleen}-3,4-dihydro-1-naftalenon 
15 
De bereiding van dit sulfon werd op dezelfde wijze uit­
gevoerd als beschreven voor sulfon 13_. Het werd gekristal­
liseerd uit ethanol, opbrengst 74%, smpt. 200-202oC. IR (KBr): 
V (S02) 1128, 1285, 1295, ν (CO) 1672 cm"
1
. NMR (CDClj): 
δ 2.33 (s, ЗН, C 6H 4CH 3), δ 2.37-3.10 (m, 4Η, -СН 2СН 2-), 
δ 3.16 (s, ЗН, S0 2CH 3), δ 7.00-8.06 (m, 8H, aromatische pro­
tonen) ppm; Ms: m/e 326 (M+, 38%), 247 ( 100%) .Analyse : 
C, 69.8; H, 5.5; S, 9.8. Berekend voor С 1 9Н 1 830 3: С, 69.91; 
H, 5.56; S, 9.83%. 
2-{Ьепгу1зи1^пу1 (p-tolyl) methyleen}-3 , 4-dihydro-l-naf talenon 
JJî. 
De bereiding van dit sulfon vond op dezelfde wijze plaats 
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als beschreven voor sulfon 13^. Het werd gekristalliseerd uit 
ethanol, opbrengst 81%, smpt. 191-1930C. IR (KBr): ν (S02) 
1135, 1290, 1300, 1310, ν (C=C) 1600, ν (CO) 1670 cm"1; NMR 
(CDClj); δ 2.23 (s, ЗН, С
б
Н 4СН 3), б 2.36-3.12 (m, 4Н, 
-СН 2СН 2-), δ 4.83 (s, 2H, PhCH2S02), δ 6.46-8.27 (m, 13H, 
aromatische protonen) ppmj Ms: m/e 402 (M , 25%), 247 (100%). 
Analyse: С, 74.3; H, 5.6; S, 7.8 , 8.0. Berekend voor 
C25 H22 S 03 : C' 7 4 · 6 0 ; H' 5·51'· s' 7.97%. 
l-ethoxycarbonyl-3-p-tolyl-4,S-dihydronafto [l,2-е]thiofeen-2-
oxide 19 
De bereiding van dit thiofeen S-oxide werd vrijwel op 
dezelfde wijze uitgevoerd als beschreven voor disulfide 3, 
met dit verschil, dat nu tetralon werd ingezet en aan het 
reaktiemengsel na een uur roeren 1.5 equivalent broom-
azi^nzure ethylester werd toegevoegd. Het ruwe produkt werd 
gekristalliseerd uit ether, opbrengst 54%, smpt. 175-176 С 
IR (KBr): V (SO) 1040, ν (COEt) 1190, ν (C=0) 1695 cm"1; 
NMR (CDClj): δ 1.39 (t, J 7 Hz, 3H, OCH2CH3), δ 2.36 (s, 
ЗН, CgH.CHj), δ 2.79 (breed s, 4H, -СН 2СН 2-), δ 4.15-4.67 
(m, 2H, OCH2CH3), δ 7.00-8.27 (m, 8Η, aromatische protonen) 
ppm; Ms: m/e 364 (M+, 5%), 348 (100%); UV: λ„
=
„ 266 (log ε 
3.96), 330 (log e 3.35). Analyse: С, 71.8; Η, 5.6; S, 8.8 , 
9.0. Berekend voor C22H2ûS03: С, 72.50; H, 5.53; S, 8.80%. 
1-Ьепгоу1-3-р^о1у1-4 , 5-dihydronaf to fi, 2-c1 thiof een-2-oxide 20 
De bereiding van dit thiofeen S-oxide vond vrijwel op 
dezelfde wijze plaats als beschreven voor disulfide 3 met 
dit verschil, dat nu tetralon werd ingezet en aan het reak­
tiemengsel na een uur roeren 1.5 equivalent broomaceto-
fenon werd toegevoegd. Het ruwe produkt werd gekristalliseerd 
uit ether, opbrengst 39%, smpt. 205-207Οα. IR (KBr): υ (SO) 
1060, ν (CO) 1632 cm - 1. NMR (CDCl-j): δ 2.26 (s, ЗН, С 6Н 4СН 3), 
δ 2.28-3.33 (m, 4Н, СН 2СН 2), δ 6.67-8.00 (m, 13H, aromatische 
protonen) ppm.UV: λ„
=
„ 255 (log ε 4.30), 3.45 (log e 2.90). 
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Analyse: С, 78. û ; H, 5.2; S, 8.2. Berekend voor C.gH^SO^: 
С, 78.76; H, 5.08; S, 8.09%. 
l-ethoxycarbonyl-3-p-tolyl-4,5-dihydronafto fi ; 2-е]thiofeen-
2-аз.охд.ае 21 
De oxidatie tot dit thiofeen S-dioxide vond op dezelfde 
wijze plaats als beschreven voor sulfon 2J3. Het ruwe Pro­
dukt werd gekristalliseerd uit ethanol, opbrengst 71%, smpt. 
178-1790C. IR (KBr): ν (S02) 1135, 1160, 1290, ν (COEt) 1205, 
\> (CO) 1710 cm"1; NMR (CDClj) : δ 1.40 (t, J 7 Hz, 3H, OCH2CH3) , 
6 2.40 (s, 3H, C 6H 4CH 3), δ 2.83 (s, 4H, CH 2-CH 2), δ 4.30 + 
4.53 (q, J 7 Hz, 2H, OCH2CH3), δ 6.63-8.30 (m, 8H, aromatische 
protonen) ppm; Ms: m/e 380 (M+, 39%), 316 (39%), 243 (100%); 




69.1 , 69.1; Η, 5.2 , 5.2; S, 8.5 , 8.5. Berekend voor 
C22 H20 S O4 : C' 6 9 · 4 5 ; H' 5·30'· s' 8.43%. 
l-benzoyl-3-p-tolyl-4,5-dihydronafto fi,2-с]thiofeen-2-
dioxide 22 
De oxidatie tot dit thiofeen S-dioxide werd op de­
zelfde wijze uitgevoerd als beschreven voor sulfon _1_3. Het 
ruwe produkt werd gekristalliseerd uit ether, opbrengst 80%, 
smpt. 254-2550C. IR(KBr): ν (S02) 1136, 1272, 1280, 1290, 
ν (CO) 1629 cm"1; NMR (СОСЦ): δ 2.36 (s, 3H, CgH.qM, 
δ 2.88 (s, 4H, CH 2CH 2), δ 7.00-8.03 (m, 13H, aromatische 
protonen) ppm; Ms: m/e 412 (M+, 10%), 396 (8%), 380 (100%); 
UV: λ 252 (log ε 4.38), 330 (log ε 3.64). Analyse: С, 
гп 3.x 
75.3 , 75.5; Η, 4.9 , 5.1; S, 7.9 , 7.8. Berekend voor 
C-,H
n n
SO_,: С, 75.70; Η, 4.89; S, 7.77%. 
l-ethoxycarbonyl-S-p-tolyl·^,S-dihydronafto fi,2-clthiofeen 23 
Een oplossing van 182 mg (0.5 mmol) thiofeen S-oxide 
19 en 262 mg (1.0 mmol) trifenylfosfine in 5 mi tetrachloor-
koolstof en 2 ml dichloormethaan werd gedurende 1^ uur ge­
kookt onder terugvloeiing . Tijdens het koken werd de 
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oplossing lichter van kleur en ontstond een wit neerslag 
van trifenylfosfinoxide. Vervolgens werd na afkoelen tot 
kamertemperatuur de oplossing gefiltreerd en uitgegoten in 
een verzadigde NH.Cl-oplossing. Na toevoegen van 20 ml CHjClj 
werd de organische laag afgescheiden, gedroogd (CaCl-) en 
ingedampt. Het ruwe thiofeenderivaat werd gezuiverd met 
behulp van preparatieve dunnelaag chromatografie (silicagel, 
petr.ether 60-30/chloroform 9/1) en gekristalliseerd uit 
een mengsel van ether-pentaan, opbrengst 60%, smpt. 110-111 C. 
IR (KBr) : ν (COEt) 1190, ν (CO) 1700 cm"1; NMR (CDCl-j) : 
δ 1.39 (t, J 7 Hz, 3H, OCH2CH3), δ 2.42 (s, ЗН, C 6H 4CH 3), 
δ 2.84 (s, 4H, -CH 2CH 2-), δ 4.30 + 4.56 (g, J 7 Hz, 2H, 
ОСНрСНО» δ 7.17-8.46 (m, 8H, aromatische protonen) ppm; 
Ms: m/e 348 (100%); UV: λ 264 (log ε 4.39), 322 (log ε 
max v a -з 
4.34). Analyse: С, 75.7; H, 5.8; S, 9.0 , 9.1. Berekend 
voor C 2 2H 2 0SO 2: С, 75.83; H, 5.79; S, 9.20%. 
l-benzoyl-3-p-tolyl-4,5-dihydronafto fi,2-c1thiofeen 24 
De reduktie tot dit thiofeen vond op dezelfde wijze 
plaats als beschreven voor thiofeen 2_3. Het produkt werd 
gezuiverd met behulp van preparatieve dunnelaag chromato-
grafie (silicagel, CH2C12) en gekristalliseerd uit een 
mengsel van petr.ether 60-80/chloroform, opbrengst 81%, 
smpt. 138-140OC. IR (KBr): ν (CO) 1620 cm"1; NMR (СОСЦ): 
δ 2.36 (s, ЗН, C 6H 4CH 3), δ 2.85 (s, 4Η, -СН 2СН 2-), δ 6.77-
8.00 (m, 13H, aromatische protonen) ppm; Ms: m/e 380 
(100%); UV: λ
 =
 257 (log e 4.43), 345 (log ε 3.88). Ana-
Iti 3.x 
lyse: С, 81.9; Η, 5.4; S, 8.4 , 8.4. Berekend voor C^H^SO: 
С, 82.07; Η, 5.30; S, 8.43%. 
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S U M M A R Y 
This thesis deals with some aspects of the chemistry 
of sulfines (thione S-oxides) . In the introductory chapter 
a literature survey is given of the synthesis and chemical 
properties of sulfines. 
The first part of this thesis is devoted to a new 
approach to the preparation of sulfines, viz. the alkylide-
nation of sulfur dioxide. Chapter 2 deals with the reaction 
of phosphorous ylides with SOJF which is pictured in Scheme 1. 
1 
R2>=
PPh3 • S02 — 
Several aryl substituted sulfines have been prepared by this 
route (thiofluorenone S-oxide, diphenylsulfine, di-p-tolyl-
sulfine and phenyl(phenylthio)sulfine). This synthesis of 
sulfines resembles the Wittig reaction. 
Alkylidenation of S0 2 using a-silyl carbanions provides 
a promising route to sulfines (Chapter 3). The required 
a-silyl carbanions can easily be obtained from active 
methylene compounds by deprotonation, subsequent trimethyl-
silylation and again deprotonation as is outlined in Scheme 2. 
2 0 
; 4 Η 2 - ^
1
Χ
5 | Μ Θ 3
 Ä S^-SiMe, I ' ^ x V U ' S z S * 0 - Ме,5Ю 
«2^ 2 Мез5іСІ И 2 H Rr 3 f^-^SiMej Rr 
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This sequence of reactions can be performed as a one-pot 
procedure, which makes it quite attractive from a synthetic 
point of view. Active methylene compounds such as fluorene, 
xanthene, diphenylmethane, benzylcyanide, benzyl phenyl sul­
fide, benzyl phenyl sulfone, di(phenylthio)methane and 
1,3-dithiane have been converted into the corresponding 













fashion leads to the α,^-unsaturated sulfines _1 and 2 (for 
details see Scheme 3.7). 
^,0 I n s o me cases (fluorene, benzylcyanide, di(phenyl-
thio)methane) a tetra-substituted alkene was 
|T ^  isolated as an important byproduct. Its formation 
most likely is initiated by a thiophilic attack 
. _ . .. of the a-silyl carbamon at the already formed 
2R=Me sulfine followed by elimination of trimethyl-
silanolate, subsequent formation of an episulfide 
and extrusion of sulfur (Scheme 3 ) . This side reaction can 
3
 MejSi О МезЗі 0 
s ^ —* s - φ -«—»· s=<( —»> 
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 e / _ ^ \ S / -S >s< - УК - X 
be suppressed by choosing suitable reaction conditions. 
An interesting sequence of reactions has been accomplis­
hed with diethoxyphosphinoyl substituted sulfine 3. Thio­
philic attack of methyllithium leads to the anion 4, which 
is in fact a Wittig-Horner reagent (Scheme 4). Subsequent 
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reaction with benzaldehyde results in the formation of 
a, ß-unsaturated sulfoxide 5^ . 
Chapter 4 is devoted to the alkylidenation of S0 2 
utilizing a-silyl carbanions, which are prepared by ß-addition 
of suitable nucleophiles to vinyl silanes (Scheme 5). It 
should be pointed out that this route leads to sulfines 
bearing a hydrogen atom at the α-carbon atom. Such sulfines 
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Ο ν 
^SiMe, ^ Nu^joJ3 SO^ N U ^ R + М е э 5 і 0 
R = SO-Ph, SPh, Ph Nu~ = t-BuLi, nBuLi, MeLi, PhLi 
cannot be prepared by oxidation of the parent thiocarbonyl 
compounds because of the interfering enethiolisation. Evidence 
is presented that the nucleophilic addition to vinylsilanes 
is governed by the basicity of both the nucleophilic reagents 
and the a-silyl carbanions formed. In several cases addition 
products NuCH2CH(SiMe3)R and ketones NuCH2C(0)R have been 
observed as byproducts. Most likely the addition products 
arise from a proton transfer from the already formed sulfines 
to the a-silyl carbanions (Scheme 4.11). The deprotonated 
sulfines, which are mesomeric with vinyl sulfenate anions, 
apparently loose sulfur readily to produce the observed 
ketones. 
The aryl substituted vinylsilane has been prepared by 
a Shapiro reaction from the corresponding ketone. Hence, 
the ultimate reaction sequence as depicted in Scheme 6 
formally represents a nucleophilic a-alkylation of a ketone, 
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duction of an alkyl group into a ketone. 
The second part of this thesis deals with reactions 
of sulfines with nucleophilic reagents. In Chapter 5 thio-
philic addition reactions of a-functionalized carbanions to 
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sulfxnes are described. The reactions carried out with 
di-p-tolylsulfine б^  as a substrate are shown in Scheme 7. 
7 0 ^ 0 
^
0
 © §> il нэо® Il 
Tol2C = S^ • Νυ υ »· Tol2C-S-Nu -^-^- ToljCH-S-Nu 
Nu = CH2SMe, CH2CN, EtCHCON(Et)2, EtCHCOOH, N(i-Pr)2, CH2S02Tol 
The basicity of the anions is such, that the primary addition 
reaction is an equilibrium. In the cases of the anions of 
dimethylsulfoxide, acetonitnle and methyl-p-tolylsulfone 
(+ excess t-BuOK) this equilibrium can be shifted to the 
side of the products by adding an excess of base; presumably 
the primarily formed adducts are converted into dianions. 
With α-lithio isopropyl-p-tolylsulfone the initially 
formed adduct undergoes a 1,3-elimination of a tosylate 
anion affording,after extrusion of sulfur monoxide, 2-methyl-
1,1-di-p-tolylpropene (Scheme 5.8). Treatment of di-p-tolyl-
sulfine with a-dilithio benzylcyanide results in the forma­
tion of carbonitnle 8^. This product arises from a rearrange­
ment of the primary adduct dianion T. a s outlined in Scheme 8. 
β Li 0 Li L I O L I 
O0 I " I i l 
T o l 2 C = S ^ + PhCLijCN — * T o l 2 C - S - C ( P h ) C N 5 = * T o l 2 C - S = C(Ph)CN -» 
6 7 
" i i l ^ . Tol 2 C=S = C ( P h ) C N - • Tol2c'-4C(Ph)CN - ^ · ТоІгС = C(Ph)CN 
θ 
In a similar fashion α-lithio methyl-p-tolylsulfone leads 
to the rearranged product Tol2C=CHS02Tol (Scheme 5.7). 
Thiophilic additions of functionalized carbanions to 
p-tolyl(phenylthio)sulfine and p-tolyl(phenylsulfonyl)sulfine 
lead to similar products although the yields are usually 
lower due to the instability of these compounds. The results 
described in this chapter show that the thiophilic addition 
reaction is determined both by the nature of the nucleo-
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phile used and by the counter ion (Li or Na/K). 
In Chapter 6 attention is given to addition elimination 
reactions of the a-tosyl substituted sulfine 9. Reactions 
with nucleophilic reagents give rise to ketene dithioacetals 
and α,ß-unsaturated sulfinic esters, respectively, as shown 
in Scheme 9. Evidence is presented that the addition and 
Me' Me Me Me J 
9 




elimination take place simultaneously. 
Chapter 7 deals with a carbophilic reaction of p-tolyl 
(phenylthio) sulfine 1_0 with a-keto carbanions. Carbanions 
of this type do not react with di-p-tolylsulfine, implying 
that these anions are unable to add thiophically to sulfines 
and therefore enhance the chance of a carbophilic reaction. 
Treatment of the sulfine with the anion of cyclohexanone 
leads to alkene disulfide 1_1 (Scheme 10) . Quenching of this 
10
 0 s/SPh 
/OLi P h S l 
Li 0 S 
^ Ч Р К -PhSH k ^ | 0 S^ 
Mel or
 t l^S^Tol 




12 R = Me 
13R=CH2Ph 
P h C h j i 
reaction with methyl iodide or benzylbromide results in the 
unsaturated sulfinylketones 12 and 1_3. The formation of 
these products is rationalized by assuming a carbophilic 
substitution of the fenylthio group in the sulfine. Subse­
quent deprotonation and reaction on sulfur either by thio-
phenol or by alkylhalides leads to the products shown. With 
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tetralone comparable products have been obtained. However, 
quenching with ethyl bromoacetate or a-bromoacetophenone 
results in the formation of thiophene S-oxides 16^  and 17, 





Toi SPh RCHzBr 
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R - C _ 
0 S ^ 
U R z C O O E t 
15R=C0Ph 
16 R = C 0 0 E t 
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